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1  Einleitung 
Chiralität (griechisch cheir-, hand-) fasziniert Wissenschaftler schon seit ihrer ersten Entdeckung 
1801 von R. H. Haüyen in Quarz.[1] Louis Pasteur stellte die Chiralität der Weinsäure fest und 
1848 gelang es ihm, die enantiomeren Salze voneinander zu trennen.[2] Seither gilt es diese 
„asymmetrischen Kräfte“, wie Pasteur es bezeichnete, zu erforschen. Allerdings ist bis heute 
nicht geklärt, warum die Natur beispielsweise nur L-Aminosäuren und D-Zucker für die 
fundamentalen Strukturen des Lebens gewählt hat und nicht die vermeintlich äquivalenten 
D-Aminosäuren und L-Zucker. Chiralität von Molekülen ist demnach eine nicht zu 
vernachlässigende Eigenschaft. So besitzen Enantiomere vieler Naturstoffe teilweise sehr unter-
schiedliche Eigenschaften wie beispielsweise die des Carvons 1, dessen (R)-Enantiomer Bestand-
teil des Minzöls ist und minzig riecht, während das (S)-Enantiomer in Kümmelöl enthalten ist 
und als Träger des Aromas dient. Die Eigenschaften zweier Enantiomere können sich teilweise 
so sehr unterscheiden, dass das eine Enantiomer eine bestimmte positive Wirkung hat und 
Anwendung als Medikament findet, wohingegen das andere sehr giftig ist, wie z.bei 
Penicillamin.[3] Häufig ist die Eigenschaft von Wirkstoffen nicht nur auf die Chiralität be-
ziehungsweise. die absolute Konfiguration stereogener Zentren zurückzuführen, da die Chiralität 
nur ein Teil der räumlichen Struktur ist. Es gilt die räumliche Struktur als Ganzes zu verstehen. 
Um Einblicke in diese Wirkprozesse zu erhalten und sie zu verstehen, ist die Strukturanalyse für 
Forschung und Entwicklung unentbehrlich. Nach Bestimmung der Konnektivität von Verbind-
ungen erfolgt die Aufklärung der räumlichen Struktur. Die meisten Analyse-Techniken, wie die 
optische Rotationsdispersion (ORD) oder der Circulardichroismus (ECD und VCD), beschränken 
sich jedoch auf die Messung makroskopischer Effekte und Eigenschaften. Hierbei muss das 
erhaltene Vorzeichen ((+) oder (–)) der mikroskopischen Struktur eines der beiden 
Enantiomere zugeordnet werden. Die Zuordnung kann dann nur indirekt über theoretische 
Modelle und Berechnungen sowie semi-empirische Regeln getroffen werden.[4] Eine direkte 
Bestimmung der Absolutkonfiguration kann beispielsweise bei Anwesenheit von Schweratomen 
über die Röntgenkristallstrukturanalyse erfolgen, welche Aufschluss auf die mikroskopische 
räumliche Atomanordnung im Festkörper gibt.[5] Allerdings setzt diese Methode die 
Kristallisierbarkeit der zu untersuchenden Moleküle voraus. 2001 eröffnete die coloumb-
explosion-imaging (CEI)-Methode[6] neue Möglichkeiten zur Absolutkonfigurationsbestimmung, 
denn diese Methode erlaubt die direkte Bestimmung der absoluten molekularen Konfiguration in 
der Gasphase.[4, 7-9] Jedoch liefert weder die Röntgenkristallstrukturanalyse noch die CEI-
Methode detaillierte Informationen über molekulare Flexibilität. Zugang zu dieser Information 
kann nur durch die Strukturanalyse in Lösung erhalten werden. Dies ist vor allem in Bezug auf 
das rationale Wirkstoffdesign von Bedeutung, wobei es hierfür nicht viele Möglichkeiten gibt 
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(VCD; Mikrowellen[10]- und NMR-Spektroskopie). Die Bestimmung der Absolutkonfiguration in 
Lösung ist bisher nicht möglich und stellt somit das große Fernziel dar. Die hochauflösende 
Kern-Magnetische-Resonanz-Spektroskopie (NMR, engl. Nuclear Magnetic Resonance) ist 
zweifelsfrei die geeignetste Methode zur Bestimmung der Struktur und Dynamik kleiner 
Moleküle in Lösung. Diese macht Informationen über Konstitution, Winkel- und Atomabstände 
zugänglich (siehe Abschnitt 2.1). Standardmäßig wird hierbei in isotroper Lösung gearbeitet. In 
den letzten Jahren gewann die Messung in anisotroper Umgebung immer mehr an Bedeutung 
und wurde in einer Bandbreite an Strukturaufklärungsproblemen angewendet (siehe Abschnitt 
2.1.3).[11-16] Diese auf residualen dipolaren Kopplungen (RDC, engl. Residual Dipolar Coupling) 
basierende Methode bringt den großen Vorteil mit sich, dass RDCs einen globalen Charakter 
aufweisen und zudem parametrisierungsfreie Distanz- und Winkelinformationen liefern. Zur 
Realisierung einer solchen anisotropen Umgebung werden sogenannte Orientierungsmedien 
(oder auch Alignment-Medien genannt) verwendet. Hierbei sind besonders die helikal-chiralen 
Orientierungsmedien hervorzuheben, da diese zusätzlich zur Bestimmung der relativen 
Konfiguration auch die Möglichkeit zur Unterscheidung zweier Enantiomere bieten. Auf diesem 
Gebiet sind es die Gruppen um LESOT und COURTIEU, die durch ihre Vielzahl an Publikationen das 
Potential von helikal-chiralen Orientierungsmedien aufzeigten.[17-21] Für einige dieser 
Orientierungsmedien besteht allerdings die Herausforderung in der Kompatibilität der Analyten 
mit dem entsprechenden Medium beziehungsweise mit den entsprechenden Lösungsmitteln. 
Nicht jedes Orientierungsmedium ist für jeden Analyten geeignet und es kann ebenso wenig eine 
a priori-Aussage darüber getroffen werden, welches Orientierungsmedium für welchen Analyten 
am besten geeignet ist. Eine Ursache hierfür liegt unter anderem darin, dass das Prinzip der 
helikal-chiralen Orientierungsmedien, welches auf diastereomorphen Wechselwirkungen 
zwischen Analyt und Medium beruht, noch nicht ausreichend aufgeklärt ist. Es ist bisher unklar, 
welche strukturellen Gegebenheiten des Mediums die enantiodifferenzierenden Eigenschaften 
verbessern oder inwiefern Lösungsmittel, Konzentration, Temperatur oder die Analyten selbst 
den Orientierungsprozess beeinflussen. Aus diesem Grund besteht eine große Notwendigkeit in 
der Synthese weiterer helikal-chiraler Orientierungsmedien. Ein großes Repertoire an Medien 
würde weiterhin zu dem Fernziel, der Bestimmung der absoluten Konfiguration mittels RDCs, 
enorm beitragen. Für dieses Fernziel müsste der Orientierungsprozess so gut verstanden sein, 
dass verlässliche Vorhersagen über die induzierte Orientierung möglich wären. Des Weiteren 
kann eine Vielzahl an linear unabhängigen Orientierungsmedien dazu beitragen, dass in Zukunft 
auf ein a priori Strukturvorschlag in der RDC-basierten Strukturaufklärung verzichtet werden 
kann.[22-24] 
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2  Stand der Forschung 
Dieses Kapitel ist in vier Abschnitte unterteilt. Im ersten Abschnitt wird das Prinzip der 
Strukturaufklärung in Lösung mittels NMR-Spektroskopie erläutert, wobei Augenmerk auf das 
Konzept der RDC-basierten Strukturaufklärung gelegt und dann auf Anwendungsbeispiele 
eingegangen wird. Im darauffolgenden Abschnitt werden die Orientierungsmedien, welche für 
die RDC-basierte Strukturaufklärung benötigt werden, vorgestellt. Im dritten Abschnitt wird die 
Stoffklasse der Polyphosphazene vorgestellt, welche sich potenziell als Orientierungsmedium 
eigenen könnten. Im letzten Abschnitt werden die Polyaspartate vorgestellt, deren Eigenschaften 
neue Möglichkeiten in der RDC-basierten Strukturaufklärung bieten könnten. 
 
2.1. Strukturbestimmung organischer Moleküle mittels NMR-Spektroskopie 
Strukturaufklärung ist ein zentraler Punkt in der Wissenschaft, wofür eine Vielzahl an Methoden 
zur Verfügung stehen. Die wohl wichtigste und am meisten genutzte Methode zur 
Strukturaufklärung organischer Moleküle ist die magnetische Kernresonanz-Spektroskopie 
(NMR: engl. Nuclear Magnetic Resonance), da diese den größten Informationsgehalt zur Struktur 
der Analyten liefert. Außerdem erlaubt die NMR-Spektroskopie die Analyse in Lösung, sodass 
Informationen über die Flexibilität von Molekülen erhalten werden. Zu Beginn einer solchen 
NMR-basierten Strukturanalyse wird zunächst die Konnektivität der einzelnen Atome bestimmt. 
Dies gelingt durch Messung eindimensionaler NMR-Experimente wie dem 1H-, 13C- oder auch 
dem 31P-Experiment, welche Informationen über die chemische Verschiebung δ oder die skalare 
Kopplung J liefern. Durch die Verwendung von zweidimensionalen Korrelationsexperimenten 
wie dem COSY[25], HSQC[26]-, HMBC[27]- oder dem ADEQUATE[28]-Experiment können die 
einzelnen Spinsysteme über skalare Kopplungen identifiziert werden.  
Bei der Aufklärung der räumlichen Struktur, also bei Bestimmung der relativen Konfiguration 
und der Konformation des Moleküls, kann beispielsweise der Kern-Overhauser-Effekt (NOE, engl. 
nuclear-overhauser-effect)[29-30] oder die Verwendung von RDCs Abhilfe schaffen. Diese basieren 
nicht auf Wechselwirkungen über chemische Bindungen, sondern erlauben Wechsel-wirkungen 
über den Raum zu detektieren. Molekülteile, welche weit voneinander entfernt sind, können 
somit zueinander in Bezug gesetzt werden. Bei der räumlichen Strukturaufklärung werden 
konformationsrelevante Parameter wie Winkel und Abstände benötigt. Die Diederwinkel können 
über die Karplusbeziehung[31] aus der 3JHH-Kopplungskonstante erhalten werden. Proton-Proton-
Abstände können über den NOE-Effekt[32-33] bestimmt werden. Allerdings geht die 
Abstandsabhängigkeit des NOE-Effekts mit r-6 einher, sodass der maximal zu messende Abstand 
zwischen zwei Spinpaaren etwa 5 Å beträgt.[33] Daher ist anzumerken, dass die Distanz-
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information aus dem Kern-Overhauser-Effekt ebenso ein lokaler Parameter ist wie die Winkel-
information aus der skalaren Kopplung. Diese Methode zur Konformationsanalyse stößt im Falle 
von molekularer Flexibilität, einer geringen Anzahl an Protonen im zu untersuchenden Molekül, 
bei einer großen Anzahl an stereogenen Zentren sowie bei Unterbrechungen beim NOE und 
skalaren Kopplungspfaden an ihre Grenzen.[34] Aus diesem Grund bedarf es einer para-
metrisierungsfreien Methode, welche nicht auf der Voraussetzung uneingeschränkter Verbin-
dungspfade beruht.  
Eine hierzu komplementäre Methode ist die Verwendung von residualen dipolaren Kopplungen 
(RDCs), welche sowohl Abstands- auch als Winkelinformationen beinhalten und außerdem einen 
globalen Charakter aufweisen. Die dipolare Kopplung ist ein anisotroper NMR-Parameter und 
wird im folgenden Kapitel behandelt. 
 
2.1.1. Residuale dipolare Kopplung 
Die dipolare Kopplung erfolgt im Gegensatz zur skalaren Kopplung über den Raum und kann 
sowohl intra- als auch intermolekularer Natur sein. Werden zwei Kernspins I und S betrachtet, so 
beeinflusst das von Spin I erzeugte Magnetfeld nun das Magnetfeld, welches Spin S erfährt, 
wodurch dessen Resonanzfrequenz verschoben wird; dies ist die dipolare Kopplung. Je nach 
Abstand rIS dieser zwei Spins und dem Winkel ΘIS des internuklearen Vektors relativ zum 
Magnetfeld B0, können die Stärke und das Vorzeichen dieses zusätzlichen Magnetfeldes 
variieren. Die dipolare Kopplung DIS lässt sich somit durch Gleichung 2-1 beschreiben.
[35] 
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µ
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𝐼
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2
〉 
Gleichung 2-1 
Wobei µ0 für die magnetische Feldkonstante, γI/S für die gyromagnetischen Verhältnissen der 
jeweils interagierenden Kernspins I und S, rIS für den Abstand der beiden Spins voneinander und 
ΘIS für den Winkel zwischen dem Vektor der beiden Spins und dem Magnetfeld B0 stehen. Die 
eckigen Klammern kodieren für das zeitliche Mittel über alle Orientierungen, welche unter 
anderem. vom Ordnungsgrad beziehungsweise. Aggregatzustand abhängig ist. Je nach 
Flexibilität des Moleküls ist für flexible Verbindungen ebenso eine zeitliche Mittelung über den 
Abstand rIS zu beachten.
[11] Die dipolare Kopplung für (nicht-plastische) Festkörper liegt 
typischerweise im Kilohertz-Bereich, sodass in Festkörper-NMR-Spektren ohne Anwendung von 
magic-angle-spinning (MAS) breite Linien resultieren und die Auflösung der chemischen 
Verschiebung verloren geht. In isotroper Lösung hingegen mittelt sich die inter- und 
intramolekulare dipolare Kopplung zu null (wobei nicht-sekuläre Anteile nach wie vor bestehen 
bleiben, siehe Kern-Overhauser-Effekt), sodass hochaufgelöste Spektren erhalten werden. Jedoch 
geht mit dieser Mittelung der Verlust von wertvollen Strukturinformationen einher.  
Durch die Anwendung von sogenannten Orientierungsmedien (siehe Abschnitt 2.2) kann auf 
Grund der vorherrschenden Anisotropie die dipolare Kopplung weiterhin beobachtet und deren 
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Strukturinformationsgehalt genutzt werden. Ist zusätzlich der Ordnungsgrad S der induzierten 
Orientierung ausreichend gering (S ≈ 10-4), bleibt die Auflösung der Flüssigkeits-NMR infolge 
der freien Translation und der geringen Einschränkung der Rotation erhalten. Dies wird dann als 
residuale dipolare Kopplung bezeichnet, da deren Größe von mehreren kHz auf die 
Größenordnung der skalaren Kopplung reduziert wird und dann als zusätzlicher Beitrag zur 
Linienaufspaltung der skalaren Kopplung in gekoppelten NMR-Spektren beobachtbar wird (siehe 
Abbildung 2-1).  
 
Abbildung 2-1: Vergleich einer Spur aus dem isotropen Spektrum mit der 1JCH-Kopplung in schwarz mit der Spur aus 
einem anisotropen Spektrum mit der totalen Kopplungskonstante 1TCH des diastereotopen Protons 
H7s von β-Pinen 2. 
Es resultiert somit eine Gesamtkopplungskonstante T, welche durch Umstellung von Gleichung 
2-2 die gewünschten RDCs (D) liefert.[11] 
 
𝑇 = 𝐽 + 2 ∙ 𝐷 Gleichung 2-2 
Voraussetzung ist die Kenntnis der skalaren Kopplung J, welche sich durch Messung in isotroper 
Lösung bestimmen lässt. Im folgenden Kapitel wird erläutert wie aus den experimentell 
bestimmten RDCs schließlich Strukturinformationen erhalten werden. 
 
2.1.2. Konzept der RDC-basierten Strukturanalyse 
Zunächst sei an dieser Stelle zu erwähnen, dass grundsätzlich zwischen zwei Analyt-Klassen 
unterschieden werden muss. Hierbei gibt es zum einen starre Moleküle, welche im Idealfall nur 
in einer Konformation populiert sind und als rigide Einheit vorliegen und zum anderen flexible 
Moleküle, für welche die Auswertung signifikant komplizierter wird. Aus diesem Grund wird 
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zunächst auf den statischen Fall eingegangen. Hierbei sind die intramolekularen Abstände der 
Atome konstant. Daraus resultiert, dass die Größe der RDCs dann nur noch vom zeitlich 
gemittelten Winkel Θ zwischen dem internuklearen Vektor und dem äußeren Magnetfeld B0 
abhängt. So konnten YAN ET AL. allein durch die Größe der RDCs axiale von äquatorialen 
Protonen in einem sechsgliedrigen Ring unterscheiden.[36] Basis hierfür ist die Kollinearität der 
axialen Protonen, welche den gleichen Winkel zum Magnetfeld bilden und somit gleich große 
RDCs ergeben. Die äquatorialen Protonen hingegen weisen keine Kollinearität auf und unter-
scheiden sich in ihrer Größe der RDCs, welche sich wiederum von der der axialen Protonen 
unterscheiden. Allerdings müssen RDCs der gleichen Größe nicht unbedingt den gleichen Winkel 
Θ zum Magnetfeld bedeuten, da 3 cos (ΘIS) = x vier verschiedene Lösungen beinhaltet.
[11] Der 
auf diese Weise gewonnene Informationsgehalt in Bezug auf die Konformation eines Moleküls ist 
relativ gering. Für eine detailliertere Information ist es nötig, die mittlere Orientierung des 
Moleküls in Bezug zum Magnetfeld zu bestimmen. So führte SAUPE in den 1960er Jahren eine 
Methode zur Beschreibung der Orientierungsmittelung mit Hilfe des Orientierungstensors ein, 
welcher die zeitlich gemittelte Vorzugsorientierung eines molekülfesten Koordinatensystems zu 
einer Referenzachse des Laborsystems beziehungsweise zum Magnetfeld beschreibt.[37] Der 
Orientierungstensor wurde 2004 von KRAMER ET AL. basierend auf dem Wahrscheinlichkeits-
tensor P formuliert. Dieser beschreibt die Wahrscheinlichkeitsverteilung den B0-Feldvektor 
entlang einer Achse des molekülfesten Koordinatensystems zu finden. Unter den NMR-
Spektroskopikern ist der Wahrscheinlichkeitstensor P jedoch nicht das gebräuchliche Maß, 
sondern viel mehr der spurlose Alignment-Tensor A mit A = P – 1/3 1. Für die detaillierte 
Herleitung sei auf die Orignalliteratur von SAUPE und KRAMER ET AL. verwiesen.[35, 37] Der 
Alignment-Tensor A ist eine spurlose, symmetrische 3x3-Matrix, welche aus fünf unabhängigen 
Elementen (RDCs) besteht. Neben den experimentellen RDCs wird ein Strukturmodell des 
Analyten benötigt, welches internukleare Abstände sowie Winkelinformationen liefert, sodass die 
entsprechenden Richtungskosinus berechnet werden können. Zusammen mit den 
experimentellen RDCs lässt sich ein Gleichungssystem aufstellen, welches ab dem sechsten RDC 
überbestimmt ist und dessen Lösung dann mittels Singulärwertzerlegung (SVD, engl. singular 
value decomposition) erfolgt. Ab dem sechsten RDC werden somit Aussagen zur Struktur 
erhalten. Die Güte der Lösung wird durch Korrelation der experimentell bestimmten RDCs mit 
den aus dem Alignment-Tensor theoretisch berechneten RDCs festgestellt (vgl. Abbildung 2-2). 
Daneben werden Gütekriterien wie beispielsweise der RMSD (engl. root-measn-square-deviation), 
der von CORNILESCU ET AL.[38] eingeführte Qualtitätsfaktor Q und dessen mit experimentellen 
Fehlern gewichtete Variante q erhalten, welche beschreiben inwiefern die experimentellen RDCs 
mit dem Strukturvorschlag übereinstimmen.[39] Dies ist vor allem in Bezug auf die Bestimmung 
der relativen Konfiguration und die Zuordnung diastereotoper Protonen ein wichtiger Punkt, da 
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die Gütekriterien Auskunft darüber geben können, ob die Zuordnung korrekt erfolgt ist. An 
dieser Stelle sei zu erwähnen, dass eine schlechte Korrelation eine viel deutlichere Aussage zur 
Strukturfalsifizierung gibt, als eine gute zur Strukturverifizierung. Es könnte immer noch einen 
anderer Strukturvorschlag geben, der zu einer besseren Lösung führt. 
  
Abbildung 2-2: Vergleich einer schlechten Korrelation (links) der experimentell ermittelten mit den theoretisch 
berechneten RDCs, mit einer guten Korrelation (rechts). Die linke Korrelation falsifiziert die Struktur 
durch mutwillige Vertauschung der diastereotopen Protonen H7a mit H7s in IPC 3. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde für die SVD-basierte Strukturanalyse das von SCHMIDTS 
entwickelte Programm RDC@hotFCHT[40] verwendet, welches ein in hotFCHT[41-42] 
implementiertes RDC-Modul enthält. Da in der vorliegenden Arbeit vorrangig die 
Charakterisierung der Orientierungseigenschaften im Fokus steht, werden lediglich nahezu starre 
Moleküle zur Strukturanalyse verwendet, sodass das jeweilige Molekül mit nur einem Konformer 
und einem Alignment-Tensor ausreichend beschrieben werden kann (SCST; single-conformer-
single-tensor-Methode). Der typische Gang einer wie oben beschriebenen Strukturanalyse ist in 
Abbildung 2-3 schematisch zusammengefasst.  
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Abbildung 2-3. Schematische Darstellung eines typischen Gangs einer RDC-basierten Strukturanalyse unter 
Zuhilfenahme des Softwareprogramms RDC@hotFCHT entwickelt durch SCHMIDTS.[40] 
Das Softwareprogramm RDC@hotFCHT gibt eine Reihe von Informationen aus, welche die 
Qualität der Lösbarkeit des Gleichungssystems beschreiben sowie Aufschluss über 
Orientierungseigenschaften geben. So werden neben den Qualitätsfaktoren Q, q und Q-Da auch 
die Konditionszahl erhalten. Konditionszahlen nahe Eins sprechen für eine hohe Genauigkeit der 
Lösung, wohingegen hohe Werte eine große Unsicherheit angeben[43] und somit beispielsweise 
auf eine lineare Abhängigkeit der RDCs untereinander hindeuten können. Des Weiteren können 
aus den Tensorelementen abgeleitete Parameter bestimmt werden, welche zur Beschreibung der 
Orientierungseigenschaften dienen. Durch eine Hauptachsentransformation des Orientierungs-
tensors S wird dieser in seine Eigenwerte und Eigenvektoren zerlegt. Die Eigenwerte dienen zur 
Beschreibung der Stärke der Orientierung über die axiale Komponente Da und der rhombischen 
Komponente Dr.
[35] Zur Beschreibung der relativen Orientierung des Tensors fungieren wiederum 
die Eigenvektoren, welche die drei Euler-Winkel α, β und γ definieren.[40, 44-45] Dieses Triplett an 
Euler-Winkeln wird im Rahmen dieser Arbeit zur Beschreibung der relativen Orientierung 
verwendet. 
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Liegt molekulare Flexibilität vor, so gestaltet sich die Strukturanalyse komplizierter. Die 
dipolaren Kopplungen unterliegen hierbei zusätzlich zur Rotationsbewegung des gesamten 
Moleküls einer konformationellen Mittelung, sodass Winkel- und Abstandsinformationen zeitlich 
gemittelt werden müssen. Flexible Moleküle lassen sich meist nur durch ein Ensemble an 
Konformeren beschreiben. Es gibt verschiedene Strategien der konformationellen Flexibilität 
entgegenzutreten, jedoch sollte hierbei bedacht werden, dass je mehr Flexibilität vorhanden ist, 
desto schwieriger ist es das System eindeutig zu bestimmen. Letztendlich müsste für jedes 
Konformer ein eigener Orientierungstensor bestimmt werden (multi-conformer-multi-
tensor(MCMT)-Methode), wofür wiederum jeweils mindestens fünf linear unabhängige 
experimentelle RDCs benötigt werden. Unter gewissen Umständen können jedoch sämtliche 
Konformere durch den gleichen Tensor beschrieben werden (MCST; multi-conformer-single-
tensor-Methode).[39] Als Beispiel für die erfolgreiche Anwendung dieser Methode sei die 
Strukturaufklärung eines Lactons 5 von THIELE ET AL. zu erwähnen.[34, 39] Dieses Beispiel sowie 
weitere Anwendungsbeispiele der RDC-basierten Strukturaufklärung werden im folgenden 
Abschnitt behandelt. 
 
 
2.1.3. Anwendungsbeispiele der RDC-basierten Strukturaufklärung 
Dieses Kapitel soll das Potential der RDC-Methode aufzeigen, weshalb exemplarisch einige 
ausgewählte Beispiele erläutert werden. Für weitere erfolgreiche Applikationen sei auf die 
Literatur verwiesen.[11-16, 46] 
Im einfachsten Fall gilt es die relative Konfiguration eines starren Moleküls zu bestimmen. So 
konnten beispielsweise die Gruppe von LUY 2004 zeigen, dass die bereits durch Röntgen-
strukturanalyse postulierte Struktur des Spiroindans 4 mittels RDC-Analyse kreuzvalidiert 
werden konnte.[47] Das Spiroindan 4 besitzt drei Stereozentren, wobei durch die Anwesenheit 
des Cyclopropanrings die Anzahl der möglichen Diastereomere auf zwei reduziert wird. Durch 
Einbringung des Spiroindans 4 in ein in deuteriertem Chloroform gequollenen PDMS-Gel 
konnten 12 von 16 1DCH-Kopplungen extrahiert werden. Mit Hilfe des Software-Programm 
PALES[48-49] konnten die experimentellen RDCs mit den zurückgerechneten theoretischen 
Kopplungen korreliert werden und bereits visuell ist zu erkennen, welcher der beiden 
diastereomeren Strukturvorschläge die bessere Übereinstimmung liefert. Die Korrelation ergab 
für 4a R² = 0.386, wohingegen für 4b eine signifikant bessere Korrelation mit R² = 0.984 
erhalten wurde (vgl. Abbildung 2-4). 
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Abbildung 2-4: Korrelation der experimentell bestimmten RDCs DCH, calc mit den zurückgerechneten RDCs DCH, theo für 
beide diastereomeren Strukturen des Spiroindans 4a (rot) und 4b (schwarz), welche die Falsifizierung 
der diastereomeren Struktur 4a ergibt. reproduziert nach [47] 
So konnte auf einfache Weise das korrekte Diastereomer des Spiroindans 4 identifiziert werden. 
Diese konventionelle Herangehensweise ist jedoch – speziell bei Anwesenheit konformationeller 
Flexibilität – nicht immer möglich. 
Steht beispielsweise in diesem Fall nur ein Diastereomer zur Verfügung, ist die Bestimmung der 
relativen Konfiguration nicht mehr trivial, da im Konformationsraum der Konfigurationsisomere 
Strukturen vorhanden sein können, welche kaum unterscheidbare Abstände aufweisen oder 
Winkel vorliegen, welche gleich große Kopplungskonstanten hervorrufen. 2006 stießen THIELE ET 
AL. auf letztere Herausforderung in dem fünfgliedrigen, nicht-starren Lacton 5 (vgl. Abbildung 
2-5).[34, 39] Auf Grund des gewählten Synthesewegs konnte von einem trans-konfiguriertem 
Racemat ausgegangen werden, welches zudem zunächst durch NOE-Kontakte untermauert 
wurde. Bei näherer Betrachtung stellte sich jedoch raus, dass durch NOE-Analyse und 
3J-Kopplungskonstanten auf Grund der Parametrisierung keine eindeutige Zuordnung möglich 
war. Durch Verwendung von achiralem, in DMSO löslichen Pentaethylenglycolmonododecyl-
ether(C12E5)/n-Hexanol/D2O (Otting-Phase)
[50] als Alignment-Medium konnten zunächst 
lediglich fünf DCH-Kopplungen ermittelt werden, welche somit nicht ausreichen, um 
Informationen über die Struktur zu erhalten. Durch Hinzuziehen von HETLOC[51-52]- und 
XLOC[53-54]-Spektren konnten 14 RDCs mit bekanntem Vorzeichen ermittelt und die entsprechen-
den Alignment-Tensoren berechnet werden. Hierbei wurden jeweils die kleinsten RMSDs, welche 
ein Maß für die Korrektheit darstellen, für die trans-konfigurierten Strukturen erhalten. Da 
jedoch die skalaren C-H-Long-Range-Kopplungen (3JCH) nicht mit den berechneten Konformeren 
in Übereinstimmung gebracht werden konnten, wurde auf eine konformationelle Mittelung 
geschlossen. Aufgrund dessen wurden zur Überprüfung auf weitere Ringkonformere erneut 
Berechnungen durchgeführt, welche jeweils ein zusätzliches Ringkonformer lieferten. Die 
Berechnung von Übergangsstrukturen zeigte, dass die Barrieren des Umwandlungsprozesses für 
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das trans-Diastereomer sehr niedrig sind, mit zwei Gleichgewichtsstrukturen nahezu gleicher 
Energie. Erst durch Verwendung der MCST- und der MCMT-Methode konnten die experimentell 
bestimmten Kopplungen mit nicht gemittelten Strukturen in Einklang gebracht werden. Hierzu 
wurden schrittweise die Konformeren-Ensembles variiert und mittels Qualitätsfaktoren 
überprüft. Hierbei wurde kein cis-Konformeren-Ensemble gefunden, welches besser zu den 
ermittelten RDCs passt, als für trans-konfigurierte Konformere. Ferner gelang es THIELE ET AL. 
eine Konformerenpopulation zu finden, welche besser mit den experimentellen Daten in 
Übereinstimmung gebracht werden kann als jedes einzelne Konformer für sich. 
 
Abbildung 2-5: Struktur des von THIELE ET AL. untersuchten flexiblen Lactons 5.[34, 39]  
Inwieweit die RDC-Methode etabliert wurde und welche Möglichkeiten sie inzwischen bietet, 
zeigt eine Veröffentlichung aus 2017 von DI PIETRO ET AL. Diese verfolgte das Ziel der Kon-
formationsanalyse von Ibuprofen 6 im Kontext von rationalem strukturbasierten Wirkstoff-
design.[55] Durch eine NOE-basierte Konformationsanalyse postulierte KHODOV ET AL.[56] starke 
Abweichung von den quantenmechanisch berechneten als auch von den durch Schwingungs-
spektroskopie von VUEBA ET AL.[57] bestimmten Strukturen, vor allem in Bezug auf die relative 
Population des energetisch günstigsten Konformers. Die Konformationsanalyse unter 
Verwendung eines Alignment-Mediums könnte hierbei Abhilfe schaffen und war das Ziel der 
oben genannten Arbeit. Ibuprofen 6 besitzt drei Torsionswinkels Θ, φ1 und φ2, welche eine hohe 
molekulare Flexibilität mit sich bringen. Um die Torsionsverteilung um die drei Diederwinkel Θ, 
φ1 und φ2 (vgl. Abbildung 2-6) möglichst akkurat zu beschreiben, wird ein möglichst großer und 
informativer Datensatz benötigt. Auf Grund dessen wird (S)-Ibuprofen 6 in zwei verschiedenen 
Poly-γ-benzyl-L-glutamat-Konzentrationen (11.7 % und 9.0 % (w/w)) in deuteriertem 
Chloroform eingebracht und sowohl 1DCH-Kopplungen als auch Long-Range-Kopplungen 
bestimmt. Zur Erhöhung der Informationsdichte können zusätzlich auch 1H-1H-Kopplungen 
verwendet werden, welche wie Long-Range-1H-13C-Kopplungen vor allem wertvolle 
Informationen über Spins verschiedener Molekülfragmente liefern. Für die Probe mit 
11.7 % (w/w) konnte somit eine beträchtliche Anzahl von 48 RDCs und für die Probe mit 
9.0 % (w/w) 49 RDCs erhalten werden. Bei der Konformationsanalyse wurde die Rotation des 
Propionsäure-Fragments und des Isobutyl-Fragments als nicht-kooperative Bewegung betrachtet, 
wodurch das Molekül in zwei Hauptfragmente geteilt wird, das (S)-2-Phenylpropionsäure-
Fragment und das Isobutylbenzol-Fragment, welche jeweils einzeln analysiert wurden. Für jedes 
einzelne Fragment ergab die Korrelation der experimentellen RDCs mit den theoretischen RDCs 
durch das Programm AnCon[58] sehr gute Übereinstimmung. In Abbildung 2-6 ist eine solche 
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Korrelation am Beispiel des (S)-2-Phenylpropionsäure-Fragments gezeigt. Ebenso konnten die 
entsprechenden Torsionswinkelverteilungen in Einklang mit den mittels DFT (Dichte-
funktionaltheorie) berechneten Verteilungen gebracht werden, welche ferner mit den Werten aus 
der Literatur übereinstimmen.[57, 59-62] Anschließend wurden die RDCs beider Fragmente als auch 
sämtliche 1H-1H-RDCs (inklusive 1H-1H-RDCs weit entfernter Teile) kombiniert, um eine 
vollständige konformationelle Beschreibung des Moleküls zu erhalten. Aus der Kombination der 
räumlichen Anordnung beider Fragmente wurden 12 Konformere erhalten, welche sich 
letztendlich teilweise überschneiden, sodass nur sechs unabhängige Strukturen minimaler 
Energie resultieren, welche die ganzheitliche konformationelle Flexibilität des (S)-Ibuprofens 6 
beschreiben. Diese sind darüber hinaus mit den durch FU ET AL.[63] über ein PCM (polarizable 
continuum model)-Lösungsmittel-Modell quantenmechanisch berechneten Konformeren im 
Einklang. Dieses Beispiel zeigt somit die Möglichkeiten der RDC-Methode auf. 
 
 
Abbildung 2-6: Auftragung der bei zwei verschiedenen Konzentrationen (an PBLG) experimentell-bestimmten RDCs 
(Dexp) gegen die mittels AnCon zurückgerechneten RDCs (Dcalc) für das (S)-2-Phenylpropionsäure 
Fragment des (S)-Ibuprofens 6, welche einen RMS-Fehler von 0.37 Hz ergibt und somit eine gute 
Übereinstimmung von Dexp und Dcalc ergibt. 
Die in diesem Kapitel aufgezeigten Beispiele demonstrieren die Vorzüge in der RDC-basierten 
Strukturaufklärung, da neben der Bestimmung der relativen Konfiguration, ebenso die 
Beschreibung konformationeller Flexibilität möglich ist. Eine detaillierte Kenntnis der Kon-
formation in Lösung ist vor allem sehr hilfreich beim gezielten Wirkstoffdesign, da somit die 
Aktivität in Zusammenhang mit der räumlichen Struktur gebracht werden kann. Allerdings wird 
die RDC-Methode nach wie vor weniger häufig genutzt als beispielsweise der NOE-Effekt, was 
womöglich auf die eingeschränkte Kompatibilität der Medien mit Lösungsmitteln und Analyten 
zurückzuführen ist. Daher ist es unabdingbar neue Orientierungsmedien zu entwickeln. 
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2.2. Orientierungsmedien 
Es war SAUPE ET AL., die 1963 erstmals von einem orientierten Molekül in einem orientierenden 
Medium, einer flüssigkristallinen Phase, berichteten und schon damals die mathematischen 
Rahmenbedingungen aufzeigten, welche die dipolare Kopplung mit der Molekülgeometrie über 
den Orientierungstensor in Beziehung brachte.[64] In den darauffolgenden Jahren gab es eine 
neue Entwicklung in Bezug auf das Verständnis der NMR-Spektroskopie in geordneten 
Flüssigkeiten, welches mit der Verbesserung von experimentellen Techniken einherging. 1981 
berichtete die Gruppe von SAMULSKI dann von einem partiell orientierten Molekül in anisotrop 
gequollenen Gelen.[65] In den letzten 20 Jahren trat die RDC-basierte Strukturaufklärung immer 
mehr in den Vordergrund, was unter anderem dem Zugang zu vielen neuen Orientierungs-
medien. zuzuschreiben ist. Allgemein gibt es drei verschiedene Klassen an Orientierungsmedien: 
 
 Flüssigkristalline Phasen 
 Anisotrop gequollene Gele (gestreckte und gestauchte Gele) 
 Paramagnetische Tags 
 
Auf letzteres wird im Rahmen dieser Arbeit nicht näher eingegangen, da deren Einsatz in der 
organischen Strukturanalytik nur bedingt möglich ist und diese hauptsächlich in der 
biomakromolekularen Strukturaufklärung Anwendung finden.[66-68] 
Die generelle Anforderung eines Alignment-Mediums in der organischen Strukturanalyse ist die 
Kompatibilität mit den gängigen organischen NMR-Lösungsmitteln sowie eine hohe Toleranz 
gegenüber funktionellen Gruppen. Der induzierte Orientierungsgrad sollte in der Größen-
ordnung von S ≈ 10-4 – 10-5 liegen, um eine ausreichend schwache Orientierung zu garantieren. 
Im Bereich der homochiralen Orientierungsmedien ist zudem eine hohe enantiodifferenzierende 
Wirkung erwünscht. Das Prinzip der Enantiodifferenzierung wird im Abschnitt 2.2.2 in 
Abbildung 2-11 erklärt. 
 
2.2.1. Anisotrop gequollene Gele (SAG) 
Nachdem SAMULSKI ET AL. 1981 erstmals von anisotrop gequollenen Gelen berichteten, waren es 
vor allem die Gruppen um GRZESIEK[69-70] und TYCKO,[71] welche Pionierarbeiten im Bereich von 
anisotrop gequollenen Gelen auf wässriger Basis leisteten. 2004 konnten LUY ET AL. die 
Anwendung von anisotrop gequollenen Gelen auf organische Lösungsmittel ausweiten.[72] 
Das Prinzip von Gelen beruht darauf, dass ein trockenes Polymerstäbchen in ein NMR-Röhrchen 
gegeben und mit einem entsprechenden Lösungsmittel versetzt wird, wodurch das Stäbchen 
erstmal in alle drei Raumrichtungen quillt. Sobald die Wand des NMR-Röhrchens erreicht ist, 
kann der Quellvorgang nur noch vertikal erfolgen, was zu einer uniaxialen Streckung des Gels 
führt (vgl. Abbildung 2-7). Es werden Kavitäten mit prolatem Charakter erhalten, woraus die 
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Anisotropie hervorgeht, welche dann auf den Analyten übertragen wird. Erfährt das Gel anstatt 
einer Streckung eine Stauchung, wie beispielweise durch den Shigemi-Stempel, so werden oblate 
Kavitäten vermutet.[73-74] 
 
Abbildung 2-7:  Schematische Darstellung zum Prinzip anisotrop gequollener Gele. Das Polymergel (dunkel-blau) quillt 
durch eindiffundierendes Lösungsmittel in alle drei Raumrichtungen gleich, sodass die 
Netzwerktaschen einen isotropen Charakter aufweisen (links). Sobald das Polymergel die Glaswand 
des Röhrchens erreicht, kann das Gel durch Scherkräfte nur noch anisotrop (vertikal quellen), sodass 
die Kavitäten einen prolaten Charakter aufweisen (rechts). 
Eine positive Eigenschaft der Gele ist die Möglichkeit die Orientierung gezielt durch Quer-
vernetzungsdichte, Streckapparat[75-77] oder Shigemi-Stempel[73] zu skalieren. Nachteilig sind 
jedoch zum einen der Quellvorgang an sich, da dieser bis zur Einstellung des Gleichgewichts sehr 
zeitintensiv ist sowie die Diffusion des Analyten in das Gel. Zum anderen können die Restsignale 
des Gels, des Monomers, des Radikalstarters als auch die des Quervernetzers bei der Extraktion 
der Kopplungskonstanten hinderlich sein. Da Gele eine sehr gute Kompatibilität gegenüber einer 
Vielzahl an Lösungsmittel aufweisen, finden diese trotz der enormen Präparationsdauer eine 
große Anwendung in der RDC-basierten Strukturanalyse. In der folgenden Tabelle ist eine 
Übersicht verfügbarer Gele gegeben. 
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Tabelle 2-1: Übersicht ausgewählter orientierender Gele, welche Einsatz in der Strukturaufklärung finden. 
Gel Kompatibilität Literatur 
Kollagen* D2O 
[78] 
Polyacrylamid (PAA) D2O 
[70-71] 
Poly(acrylat/acrylamid) (PAA
–
) D2O 
[79] 
Poly-(2-hydroxylethylmethacrylat)(HEMA) DMSO 
[80] 
Polymethylmethacrylat (PMMA) CDCl3, CD2Cl2, CD3CN, C6D6, etc. 
[73, 81] 
Polyacrylonitril (PAN) DMSO, DMF 
[82] 
Polydimethylsiloxan(PDMS) CDCl3, CD2Cl2, C6D6, THF, Dioxan, n-Hexan 
[47] 
Poly-γ-benzyl-L-glutamat, 
quervernetzt (PBLG*) 
CDCl3, CD2Cl2, C6D6, THF, Dioxan 
[83] 
Poly(APhES/acylamid)(pH-gel) D2O, DMF, DMSO 
[84] 
Poly(APhES/acylamid)(pH-gel*) D2O, DMF, DMSO 
[85] 
e
–
-Gelatine* D2O, DMSO 
[86] 
*: chiral 
 
Die Strukturen einiger der oben aufgeführten Gele sind in der folgenden Abbildung dargestellt.  
 
Abbildung 2-8: Strukturen ausgewählter Polymergele, welche nach Quervernetzung als anisotrop gequollene 
Orientierungsmedien eingesetzt werden können. 
Ein großer Entwicklungsbedarf besteht jedoch hinsichtlich homochiraler enantiodifferen-
zierender Gele, welche erlauben für zwei Enantiomere zwei diskrete Signalsätze zu erhalten, um 
diese voneinander zu unterscheiden. Dies wird als Enantiodifferenzierung oder auch als 
Enantiodiskriminierung bezeichnet. Im Bereich enantiodifferenzierender und mit organischen 
Lösungsmitteln kompatiblen SAGs ist neben der in DMSO gequollenen Gelatine[86] und dem 
DMSO-kompatiblen Polyacrylamid[85] noch das quervernetzte Poly-γ-benzyl-L-glutamat 
(PBLG)[83] bekannt, welches eine höhere enantiodifferenzierende Wirkung im Vergleich zu nicht-
quervernetztem PBLG als LLC-Phase zeigt. Daneben gibt es lediglich ein weiteres chirales Gel, 
ein Copolymer bestehend aus helikal-chiralem Polyacetylen und Polystyrol.[87-88] 
Der Problematik von Gelrestsignalen konnte beispielsweise mit der Entwicklung PDMS-basierter 
Gele[47] beziehungsweise durch deuterierte Gele wie Polystyrol(PS)-d[89] und PAN-d[90] Abhilfe 
geschaffen werden.  
Jedes der hier aufgeführten orientierenden Gele bietet Vor- und Nachteile, weshalb vor der sehr 
zeitaufwändigen Probenpräparation für die Strukturanalyse sorgfältig abgewogen werden sollte, 
welches dieser Gele das adäquate zu sein scheint. Eventuell bedarf es einer flüssigkristallinen 
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Phase, welche eine signifikant geringere Probenpräparationsdauer mit sich bringt. Die 
Verwendung von Flüssigkristallen als Orientierungsmedium wird im folgenden Kapitel erörtert.  
 
2.2.2. Flüssigkristalline Phasen 
Orientierungsmedien, basierend auf flüssigkristallinen Phasen, bilden den Schwerpunkt dieser 
Arbeit. Flüssigkristalline Phasen zeichnen sich durch das simultane Vorliegen von Fluidität, wie 
in Flüssigkeiten, und den anisotropen physikalischen Eigenschaften von Festkörpern aus. In 
diesem Zustand liegt durch freie Translation keinerlei Positionsfernordnung vor, jedoch wird die 
Rotationsfreiheit eingeschränkt, sodass eine Vorzugsorientierung zugegen ist. Diese 
Vorzugsorientierung wird durch sogenannte Mesogene hervorgerufen, welche auf polymeren 
Strukturen oder auch auf Molekülaggregaten aufbauen und ihre Vorzugsorientierung dann auf 
das entsprechende Analytmolekül übertragen.[91-92] Dieses Prinzip ist in Abbildung 2-9 
schematisch dargestellt.  
 
Abbildung 2-9: Schematische Darstellung von a) einem Flüssigkristall, dessen Orientierungsfernordnung um den 
Direktor ?⃑?  (blau) schwankt und von b) dem Prinzip des Flüssigkristalls im Magnetfeld B0, wobei der 
Flüssigkristall seine Vorzugsorientierung auf das Analytmolekül überträgt. 
Inwiefern diese Vorzugsorientierung um den Direktor ?⃑⃑?  schwankt, kann durch den sogenannten 
Ordnungsgrad S[93-94] angegeben werden, welcher Aufschluss über den induzierten Orien-
tierungsgrad gibt.  
Generell lassen sich Flüssigkristalle in thermotrope und lyotrope Flüssigkristalle einteilen. Erstere 
weisen in einem bestimmten Temperaturbereich anisotrope Eigenschaften auf, wohingegen 
letztere ab einer bestimmten Konzentration in einem Kosolvenz, der sogenannten kritischen 
Konzentration, einen anisotropen Charakter zeigen. Je nach Form und Anordnung der Mesogene 
lassen sich die Mesophasen weiterhin unterteilen. Für einen tiefergehenden Einblick sei an dieser 
Stelle auf die Literatur verwiesen.[91-92, 95] 
Von besonderer Relevanz sind in dieser Arbeit vor allem die polymeren, helikalen Strukturen, 
welche auf Grund von stabilisierenden Wechselwirkungen als starres Stäbchen angesehen 
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werden können.[96-97] Sie eigenen sich gegenüber den niedermolekularen Molekülaggregaten 
hervorragend als Alignment-Medium.[44-45, 98-100] Die Problematik der niedermolekularen 
Mesogenen besteht darin, dass die Aggregate häufig nicht stabil gegenüber funktionellen 
Gruppen und Wasserstoffbrücken-brechenden Lösungsmitteln sind. Zudem relaxieren die Signale 
des Mesogens nicht weg, sodass Signalüberlappung von Mesogen und Analyt im NMR-Spektrum 
auftreten kann. Diese Faktoren machen niedermolekulare Mesogene somit sehr eingeschränkt 
nutzbar. Bei den polymeren helikalen Strukturen liegt die einzige Limitierung bei der Einstellung 
des Orientierungsgrades, da dieser an die kritische Konzentration gebunden ist, welche nicht 
unterschritten werden darf. Daraus ergibt sich ein minimaler Orientierungsgrad. Durch Variation 
der Temperatur kann die Orientierung zu einem gewissen Maß skaliert werden, indem durch 
Temperaturerhöhung die Unordnung im System steigt und somit der Orientierungsgrad sinkt. 
Eine weitere Methode zur Skalierung der Orientierungsstärke ist das variable angle sample 
spinning (VASS). Hierbei wird, wie durch COURTIEU ET AL. und THIELE ET AL. beschrieben, über den 
Winkel Θ zwischen Magnetfeld und der rotierenden Probe skaliert.[101-102]  
Basierend auf den Arbeiten von MEDDOUR ET AL.[103] und AROULANDA ET AL.[104] haben vor allem die 
Gruppen um THIELE, REGGELIN und BERGER neue Orientierungsmedien auf Basis organischer 
Lösungsmittel in der RDC-basierten Strukturanalyse etabliert.[44, 98-99, 105-109] Die ältesten und 
bekanntesten darunter sind die homopolypeptid-basierten LLC-Phasen, wie Poly-γ-benzyl-L-
glutamat (PBLG), Poly-γ-ethyl-L-glutamat (PELG) und Poly-ε-carbobenzyloxy-L-lysin (PCBLL). 
Diese wurden bereits in den 90er Jahren von den Gruppen um COURTIEU und LESOT zur 
Bestimmung von Enantiomeren-überschüssen und somit als chirales Orientierungsmedium 
verwendet.[18-19, 103-104] Inzwischen sind PBLG und PELG kommerziell erhältlich und dienen als 
Orientierungsmedium für eine Bandbreite an Studien im Bereich der Strukturaufklärung kleiner 
organischer Moleküle. Allerdings sei anzumerken, dass das kommerziell erhältliche low molecular 
weight (LMW)-PBLG keineswegs mit den Orientierungseigenschaften des gezielt synthetisierten 
high molecular weight (HMW)-PBLG mithalten kann. Wie MARX ET AL. 2009 zeigen konnte, spielt 
die Kettenlänge eine entscheidende Rolle für den Einsatz als Orientierungsmedium.[45] Lange 
Polymerketten führen zu einer niedrigeren kritischen Konzentration, was wiederum mit einer 
signifikanten Verringerung der Linienbreite einhergeht. Ebenso hat die Kettenlänge einen 
Einfluss auf die Orientierungsstärke, was wiederum der niedrigeren kritischen Konzentration 
geschuldet ist. Bei geringeren Polymerkonzentrationen liegt ein niedrigerer Orientierungsgrad 
vor. Da Homopolypeptide auf Grund der enthaltenen stabilisierenden Wasserstoffbrücken-
bindungen sehr rigide sind, besitzen diese Phasen eine mit etwa 8 % (w/w) recht geringe 
kritische Konzentration.  
Basierend auf den synthetischen Arbeiten der Gruppe um YASHIMA[110-111] führte die Gruppe von 
REGGELIN die dynamisch helikal chiralen Polyacetylene als Orientierungsmedien ein.[87, 98-99] Die 
Besonderheit dieser Polymere liegt daran, dass die Wiederholeinheiten achiral sind und die 
Polymere erst durch Einbau eines chiralen Elements in der Seitenkette einhändig helikal-chiral 
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werden.[112] Wie das Wort dynamisch bereits beschreibt, verfügen diese Polymere über niedrige 
Helixinversionsbarrieren und sind nicht so stark stabilisiert wie dies beispielsweise bei den 
Homopolypeptiden der Fall ist. Ebenso zeigte die Gruppe von REGGELIN, dass äußere Faktoren 
wie Temperatur einen großen Einfluss auf die Orientierungseigenschaften der Polyacetylene 
haben.[87, 99] Im Vergleich dazu wurden keine besonderen Temperaturabhängigkeiten der 
Orientierungseigenschaften bei den bekannten Homopolypeptiden beobachtet.  
 
Abbildung 2-10: Strukturen ausgewählter Polymere, welche erfolgreich als Orientierungsmedium in der Struktur-
analyse eingesetzt werden. (Homopolypeptide,[44, 55, 106, 113] Polyguanidin,[107] Polyisocyanid,[109] 
Polyacetylene[87, 98-99, 108]) 
Für die Polyacetylene konnten je nach Seitenkette am Polymer bis zu drei verschiedene 
Temperaturdomänen festgestellt werden, in denen der Analyt unterschiedlich orientiert wird. 
Eine weitere höchst interessante Beobachtung ist, dass ab einer bestimmten Temperatur der 
Cotton-Effekt nahezu null ist. Trotzdessen wurde bei dieser Temperatur eine Enantio-
differenzierung des chiralen Analyten festgestellt.[99] Bisher wurde davon ausgegangen, dass die 
Chiralität der Helix, und die damit einhergehenden diastereomorphen Wechselwirkung zwischen 
Analyt und Helix, Basis für die Enantiodifferenzierung sei (siehe Abbildung 2-11). Die 
verschiedenen diastereomorphen Kombinationen führen zu unterschiedlichen Orientierungen 
und dementsprechend zu unterschiedlichen NMR-Observablen, sodass enantiomere 
Verbindungen voneinander unterschieden werden können (siehe Abbildung 2-11).  
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Abbildung 2-11: Prinzip der Enantiodifferenzierung auf Basis helikal-chiraler Orientierungsmedien, mit den 
verschiedenen diastereo- und enantiomorphen Wechselwirkungen zwischen chiralem Analyt (R 
und S; Prioritäten nach CIP: R1>R2>R3>R4) und den beiden Helix Konfigurationen (M- und P-Helix). 
Des Weiteren sind die Polyguanidine und Polyisocyanide zu erwähnen, welche bereits erfolgreich 
als Orientierungsmedien in der Strukturaufklärung kleiner organischer Moleküle verwendet 
wurden.[107, 109] Beide tragen wie die Polyacetylene das Chiralitätszentrum, welches die Helix-
konfiguration bestimmt, in der Seitenkette. Es kann allerdings nicht, wie bisher angenommen, 
pauschal vorhergesagt werden, welche Aminosäurekonfiguration zu welcher Helixkonformation 
führt.[87] 
Eine Übersicht an flüssigkristallinen Phasen, welche bereits Anwendung in der RDC-basierten 
Strukturanalyse finden, ist in Tabelle 2-2 gegeben. 
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Tabelle 2-2: Auswahl einiger Orientierungsmedien auf LLC-Phasen-basierend. 
Flüssigkristall Kompatibilität Literatur 
Pf1-Phage D2O 
[114] 
Otting-Phase, Helfrich-Phasen D2O 
[50, 115] 
Phospholipid Micellen D2O 
[116] 
Purpurmembran(PM) D2O 
[69] 
Poly-γ-benzyl-L-glutamat (PBLG) CDCl3, CD2Cl2, THF, DMF, Dioxan, Pyridin 
[45, 117] 
Poly-γ-ethyl-L-glutamat (PELG) CDCl3, CD2Cl2 
[104, 113] 
Poly-γ-(S)-methylbutyl-L-glutamat 
(PSMBLG) 
CDCl3, CD2Cl2, THF 
[106] 
Poly-γ-carbobenzyloxy-L-lysin 
(PCBLL) 
CDCl3, CD2Cl2 
[104, 113, 118] 
Polyacetylen PPA-L/D-Val CDCl3, Toluol 
[98] 
Polyacetylen PPA-L-Ala CDCl3, CD2Cl2, THF 
[108] 
Polyacetylen PPA-L/D--Phe CDCl3, Toluol 
[99] 
Polyguanidin (PPEMG) CDCl3 
[107] 
Polyisocyanid (PIC-L-Ala) CDCl3 
[109, 119] 
Polyisocyanopeptid (L,L-PIAF-OBn) CDCl3 
[100] 
Graphenoxid (mit Polymerbürsten) DMSO 
[120] 
 
Wie Tabelle 2-2 zu entnehmen ist, gibt es bisher nur eine DMSO-basierende, flüssigkristalline 
Phase. Diese basiert auf Graphenoxidschichten, welche zur besseren Kompatibilität mit 
organischen Lösungsmitteln mit Polymerbürsten versehen wurden, allerdings ist diese nicht 
chiral.[120] Allgemeinhin ist die Auswahl an flüssigkristallinen Phasen auf Basis organischer 
Lösungsmittel eher klein. Auf Grund dessen ist es erforderlich, die Forschung in diesem Bereich 
zu intensivieren und neue Orientierungsmedien zu entwickeln. Weiterhin besteht die Notwendig-
keit darin möglichst viele LLC-Phasen-basierte Orientierungsmedien zu entwickeln, welche linear 
unabhängige Orientierungen liefern. So könnte letztendlich, der Gruppe von TOLMAN zufolge, in 
Zukunft auf a priori-Strukturvorschläge in der RDC-Analyse verzichtet werden.[22-24] 
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2.3. Polyphosphazene 
Polyphosphazene weisen ein alternierendes, anorganisches Polymerrückgrat auf, bestehend aus 
Stickstoff- und Phosphoratomen, wobei jedes Phosphoratom zwei Reste trägt, welche meistens 
organischer Natur sind (vgl. Abbildung 2-12 links). Diese Struktur erinnert an die bereits 
erfolgreich als Orientierungsmedium verwendete Polymerklasse der Polyacetylene.[87, 98] 
 
 
 
Abbildung 2-12: Allgemeine Struktur der Polyphosphazene (links) und das Vorläuferpolymer Polydichlor-
phosphazen 7 (rechts). 
1834 berichtete LIEBIG[121] erstmals von Polyphosphazenen, doch erst in den 1960er Jahren 
leistete ALLCOCK ET AL.[122] die wichtige Pinonierarbeit bezüglich der Synthese und 
Charakterisierung der Polyphosphazene. Die Besonderheit dieser Polymere ist darin begründet, 
dass je nach Wahl des eingeführten Restes die Eigenschaft des Polymers bestimmt werden kann. 
Auf Grund der hochreaktiven Phosphor-Chlorbindung des Vorläuferpolymers Polydichlor-
phosphazen 7 kann jegliches Nukleophil durch makromolekulare Substitution eingeführt 
werden. So kann durch Einführen von Phenoxysubstituenten ein sehr stabiles Polymer-rückgrat 
erhalten werden,[123] durch Einführen einfacher Aminosäuren ist das erhaltene Polymer 
hydrolytisch instabil,[124] wohingegen fluorierte Substituenten eine Bandreite an Eigenschaften 
zeigen. Sie sind wasser-[125] und ölabweisend,[126] thermisch[127] und mechanisch[126] stabil und 
sind in Flammschutzmitteln[128] oder auch bei der Herstellung von Membranen[129] und Bio-
materialien[130] zu finden. Im Rahmen dieser Arbeit ist vor allem die Eigenschaft lyotrop 
flüssigkristalline Phasen auszubilden von besonderem Interesse. Es gibt in der Literatur bereits 
Berichte von Polyphosphazenen, welche eine flüssigkristalline Phase ausbilden sollen.[131-135] 
1982 beobachtete AHARONI mittels Polarisationsmikroskopie eine lyotrop flüssigkristalline Phase 
von Poly(bisphenoxy)phosphazen 8 in einer 30 %-igen Lösung in Toluol und ab einer Konzen-
tration von 62.5 % (w/w) auch in Xylol.[131] Ebenso stellte er lyotrop flüssigkristallines Verhalten 
für das Poly[bis(2,2,2-trifluorethoxy)]phosphazen 9 bei einer Konzentration von 40 % (w/w) in 
THF fest. Aufbauend auf diesen Arbeiten verfolgten ALLCOCK ET AL. und SINGLER ET AL. zeitgleich 
das Ziel flüssigkristallines Verhalten der Polyphosphazene durch Einbau mesogener Seitenketten, 
welche über einen Spacer an das Polymerrückgrat angebracht werden, zu erreichen. 1987 wurde 
auf diese Weise Copolymer 10 erhalten, welches eine thermotrope flüssigkristalline Phase 
zwischen 123 °C und 175 °C zeigte.[132] ALLCOCK ET AL. berichteten zwei Jahre später von dem 
thermotropen Polymer 11, welches beim Erhitzen zwischen 145 °C und 168 °C eine flüssigkristal-
line Phase bildet und beim Abkühlen bei 165 °C eine nematische sowie zwischen 155 °C und 
125 °C eine smektische flüssigkristalline Phase aufzeigt.[133] 1995 präsentierten ALLCOCK ET AL. die 
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erfolgreiche Synthese von Polyphosphazenen 12 mit chiralen Mesogenen in der Seitenkette, 
welche allesamt thermotropes flüssigkristallines Verhalten zeigten.[134] Alle zuvor beschriebenen 
Polyphosphazene sind in der nachfolgenden Abbildung dargestellt. 
 
Abbildung 2-13: Struktur einiger Flüssigkristalle auf Polyphosphazen-Basis.[136] 
Eine weitere sehr wichtige und vor allem im Rahmen dieser Arbeit relevante Eigenschaft der 
Polyphosphazene, nämlich die Ausbildung helikaler Überstrukturen, wurde erst spät entdeckt. Im 
Jahr 2000 berichteten CARRIEDO ET AL. und YASHIMA ET AL. zeitgleich von unterschiedlichen 
Polyphosphazenen, die in der Circulardichroismus(CD)-Spektroskopie einen Cotton-Effekt 
zeigten. CARRIEDO ET AL. synthetisierte beide Enantiomere des Poly(binaphthoxy)-
phosphazens 13 und stellte Cotton-Effekte mit unterschiedlichem Vorzeichen fest.[137] Spätere 
Moleküldynamik(MD)-Simulationen bestätigten die Möglichkeit der Ausbildung einer helikalen 
Überstruktur, sodass das Polymer als Stäbchen vorliegen muss. Darüber hinaus zeigte das 
racemische Poly(binaphthoxy)phosphazens 13 lyotrop flüssigkristallines Verhalten bei einer 
Konzentration von 42 % (w/w) in N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP).[135] Mittels Polarisationsmikro-
skopie wurden nematische Domänen festgestellt, welche für eine parallele Anordnung von 
starren Stäbchen sprechen.[135] Ebenso wurden Viskositätsmessungen für das racemische 
Poly(binaphthoxy)phosphazen 13 durchgeführt, welche auf das Vorliegen starrer Stäbchen 
schließen lassen. 
YASHIMA ET AL. belegten ebenfalls eine helikale Überstruktur des achiralen Polyphosphazens 14, 
welches durch Wechselwirkung mit dem optisch aktiven (R)-Amin 15 eine Helix ausbildet.[138] 
Messungen des optischen Drehwerts ergaben einen positiven Drehwert für den Komplex aus dem 
(R)-Amin 15 und dem zyklischen Trimer 16. Der Komplex aus dem polymeren Phosphazen 14 
und dem (R)-Amin 15 hingegen, ergab jedoch einen negativen Drehwert. Das gleiche Verhalten 
wurde auch in den CD-spektroskopischen Untersuchungen beobachtet. In späteren Arbeiten der 
Gruppe um YASHIMA wurde von einem weiteren Aspekt bezüglich der Helizität des Poly-
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phosphazens 14 berichtet.[139] Durch Zugabe eines Äquivalents des (S)-Amins 15 zu dem Kom-
plex aus 14/(R)-15 zeigte dieser nach wie vor einen negativen Drehwert im Vergleich zu dem 
zyklischen Trimer 16/Amin 15-Komplex. Dieses Verhalten wird als memory of helicity bezeichnet. 
Wird weiterhin (S)-Amin 15 zugegeben, sodass dieses im Überschuss vorliegt, bleibt die optische 
Aktivität des Komplexes aus Polymer 14 und (R)-Amin 15 bestehen, welches von der Gruppe von 
YASHIMA als chiral filter effect bezeichnet wird. Ähnliche Beobachtungen wurden für 
Polyacetylene[140-144] und Polyisocyanide[145] gemacht, welche bereits beide erfolgreich als 
Orientierungsmedien verwendet werden. YASHIMA ET AL. synthetisierten ebenfalls das Poly-
phosphazen 17 mit einem kovalent-gebundenem Amin.[138] Auch hier sprechen die Drehwert-
messungen im Vergleich zu dem zyklischen Analogon für eine einhändig-helikale Überstruktur.  
 
Abbildung 2-14: Strukturen der Polyphosphazene, welche eine helikale Überstruktur bilden. 
Inwiefern diese Polymere als potentielle Orientierungsmedien geeignet sind, gilt es im Rahmen 
dieser Arbeit festzustellen. Die Synthese dieser Polyphosphazene lässt sich auf verschiedene 
Arten realisieren und wird im folgenden Abschnitt kurz zusammengefasst. 
 
Im Allgemeinen besteht zunächst die Möglichkeit die Synthesestrategie über das 
Vorläuferpolymer Polydichlorphosphazen 7 zu wählen, welches dann auf Grund der sehr 
reaktiven Phosphor-Chlorbindung mittels makromolekularer Substitutionsreaktion in das 
gewünschte Zielpolymer überführt werden kann (Strategie A, Vgl. Abbildung 2-15).  
 
  
24  2  Stand der Forschung  
 
Abbildung 2-15: Übersichtsschema zur Synthese von Polyphosphazenen, welche entweder mittels Strategie A über 
das Vorläuferpolymer 7 und anschließende makromolekulare Substitution der hochreaktiven P-Cl-
Bindung erfolgen kann oder mittels Strategie B, welche eine direkte Synthese aus bereits 
substituierten Monomeren vorsieht. 
Als Alternative dazu besteht prinzipiell die Möglichkeit den gewünschten Rest bereits vor der 
Polymerisation an das Phosphoratom anzubringen, um somit eine makromolekulare Sub-
stitutionsreaktion zu umgehen (Strategie B, Vgl. Abbildung 2-15). Auf den ersten Blick erscheint 
die Synthesestrategie B sehr vorteilhaft, da auf direktem Weg das gewünschte Zielpolymer 
erhalten werden kann. Allerdings werden laut Literatur[146-147] bei der Synthese über substituierte 
Phosphoranimine trotz langer Reaktionszeiten und hoher Temperaturen (160° – 220 °C) geringe 
Molekulargewichte erhalten. Erst in den 1990er Jahren konnten die Gruppen von 
MATYJASZEWSKY
[148-149], MANNERS[150] und ALLCOCK[151] die Polymerisation substituierter Phosphor-
animine so weit optimieren, dass sogar blockcopolymere Polyphosphazene erhalten werden 
konnten. Versuche der direkten Synthese mittels ringöffnender Polymerisation (ROP) über das 
substituierte oder teilsubstituierte zyklische Trimer blieben bisher erfolglos, da durch jeden Rest 
am Trimer das Polymerisationsverhalten verändert wird. Die Triebkraft der Reaktion nimmt ab, 
sodass es zu Ringexpansionen, Zersetzungsreaktionen der Substituenten oder letztendlich zu gar 
keiner Reaktion kommt.[152-153] Synthesestrategie A bietet trotz eines zusätzlichen Synthese-
schritts den Vorteil, dass jede Art von Substituent am Polymerrückgrat des Vorläuferpolymers 7 
eingeführt werden kann. Hierbei besteht die Option das zyklische Trimer 18 in einer ROP in 
einem nach ALLCOCK ET AL. entwickelten Verfahren, in Masse bei 250 °C im Vakuum, in das 
Vorläuferpolymer zu überführen.[122, 154-155] Es werden Polymere mit sehr breiten 
Molekulargewichtsverteilungen erhalten, welche je nach Reaktionsdauer teilweise verzweigt 
sind, sodass eine kontrollierte Polymerisation kaum möglich ist.[156-157] 1995 berichteten 
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HONEYMAN ET AL. von einer kontrollierten Synthese von Polydichlorphosphazen 7 über eine 
kationische Polymersation bei milden Reaktionsbedingungen, welche zu einem schmalen Poly-
dispersitätsindex (PDI) und genau definierten Polymerisationsgraden führt.[158] Diese 
Polymerisation erfolgt über eine mittels Phosphorpentachlorid 19 initiierte Reaktion des 
Monomers 20, welches wiederum durch eine von WANG ET AL.[159] publizierte Syntheseroute über 
Phosphortrichlorid 21 und Sulfurylchlorid 22 dargestellt wird. Die makromolekulare Substitution 
am Vorläuferpolymer 7 erfolgt dann je nach Funktionalität des anzubringenden Restes 
beispielsweise über das entsprechende Alkoholat[122, 155, 160] und bei Aminen unter Zuhilfenahme 
von Triethylamin als Hydrogenchlorid-Akzeptor.[154, 161-163] Im Rahmen dieser Arbeit wurde 
letztere Synthesestrategie angewendet.  
 
2.4. Polypeptide 
In diesem Kapitel wird zunächst auf die strukturellen Aspekte der Polypeptide eingegangen und 
darauffolgend wird die Synthese der Polypeptide behandelt. 
2.4.1. Strukturelle Aspekte 
Polypeptide setzen sich aus Aminosäuren oder auch Aminosäurederivaten zusammen und 
können sowohl in α-helikaler Form oder als β-Faltblatt vorliegen. Homopolypeptide, wie 
beispielsweise die Polyglutamate, liegen basierend auf der einheitlichen Konfiguration des 
stereogenen Zentrums im Polymerrückgrat und den stabilisierenden intramolekularen 
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen dem Carbonyl-Sauerstoffatom und dem Wasserstoff der 
Amid-Gruppe in helikaler Form vor und bilden starre stäbchenförmige Polymere aus. [164-165] Die 
Helixgängigkeit wird hierbei durch die Konfiguration der Aminosäure bestimmt, sodass die 
meisten Poly-L-aminosäuren als rechtsgängige und Poly-D-aminosäuren als linksgängige Helices 
vorliegen.[164] In den letzten 60 Jahren wurden zahlreiche Untersuchungen zu den Eigenschaften 
von Polypeptiden veröffentlicht. Der Helix-Knäuel-Übergang in Lösung sowie Lösungsmittel-
effekte in Bezug auf Aggregation und Helixstabilität standen häufig im Vordergrund.[165-168] 
Ebenso wurde klar, dass die Eigenschaften der Seitenkette eine wichtige Rolle in Bezug auf 
Stabilität und Konformation der Helix einnehmen. Es wurde ein Konzept entwickelt, welches die 
Sekundärstruktur mit der Seitenkette in Bezug setzt und im Folgenden beschrieben wird. Es wird 
davon ausgegangen, dass sich die Seitenketten gleichmäßig zueinander anordnen, sodass 
energetisch günstige Wechselwirkungen zwischen benachbarten Seitenketten favorisiert werden. 
So berichteten 1958-1960 die Gruppen von BLOUT[169-170] und BRADBURY[171-173] von Homopoly-
benzyl-L-aspartat, welches anders als die bekannten Homopoly-L-peptide keine rechtsgängige, 
sondern eine linksgängige Helix in halogenierten Lösungsmittel aufwies. Dies erweckte das 
Interesse von Gruppen um GOODMAN,[174] TONIOLO,[175] HASHIMOTO,[176-177] MALCOLM,[178-179] 
SCHERAGA
[180-181] und ABE[182-188], welche verschiedene Polyaspartate und deren Helixgängigkeit 
untersuchten (vgl. Tabelle 2-3).  
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Tabelle 2-3: Auflistung der Helixgängigkeit verschiedener Poly-L-aspartate zur Verdeutlichung ihrer Wandlungsfähigkeit 
durch Einfluss der Seitenkette und Lösungsmittel. 
 
Rest R Helixgängigkeit Lösungsmittel Literatur 
 rechts Wasser BRAHMS
[189]
 
 links Chloroform 
BRADBURY
[190]
 
GOODMAN
[191]
 
 
rechts Chloroform BRADBURY
[190]
 
 
rechts Chloroform BRADBURY
[190]
 
 
rechts Chloroform BRADBURY
[190]
 
 
links Chloroform, DCM 
HASHIMOTO
[176-177]
 BLOUT
[169-170]
 
BALLARD
[192]
 GOODMAN
[174, 193]
 
BRADBURY
[171-172, 190]
 
 
rechts Chloroform 
GOODMAN
[174, 193-194]
 
HASHIMOTO 
[177]
 
 
rechts Chloroform LOUCHEUX-LEFEBVRE
[195]
 
 
rechts Chloroform, DMF HASHIMOTO
[176-177]
 
 
rechts 
Chloroform, DMF, 
Dioxan, Dichlorethan 
HASHIMOTO
[176-177]
  
ERENRICH
[181]
 
 
links Dioxan, Dichlorethan ERENRICH
[181]
 
 
rechts Chloroform, DMF HASHIMOTO 
[176-177]
 
 
rechts 
links (>80°C) 
Chloroform, TCE 
BRADBURY
[190]
 
ABE
[182, 184-185]
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1968 berechneten SCHERAGA ET AL.[180] die Konformationsenergie verschiedener Polyasparate zur 
Ermittlung der bevorzugten Helixgängigkeit. Zuerst wurde die Helixgängigkeit für die neutrale 
Form von Poly-L-asparaginsäure und Poly-L-glutaminsäure bestimmt, welche für beide eine 
rechtsgängige Helix ergab. Für die aliphatischen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- und Isopropyl- 
Aspartat-Ester ist aus experimentellen Daten bekannt, dass der Methylester eine linksgängige 
und die anderen drei Ester eine rechtsgängige Helix bilden.[190, 196] Allerdings ergaben die 
Berechnungen für den Methyl- als auch für den Ethylester eine linksgängige α-Helix und für den 
n-Propyl- und Isopropylester eine rechtsgängige Helix. Es wird vermutet, dass der Wechsel der 
Helixgängigkeit mit der Größe der Seitenkette und damit mit der Änderung an nicht-kovalenten 
Wechselwirkungen einhergeht. Prinzipiell können für jede Helixgängigkeit der aliphatischen 
Ester zwei verschiedene Seitenkettenkonformationen gefunden werden, die longitudinale und 
die transversale. In der transversalen Konformation wickeln sich die Seitenketten tangential um 
das Polymerrückgrat, wohingegen bei der longitudinalen Konformation die Seitenketten parallel 
zum Rückgrat angeordnet sind. Für kurze Seitenketten (Methyl und Ethyl) ist die longitudinale 
Konformation stabiler und für längere Seitenketten (n-Propyl und Isopropyl) die transversale. 
Weiterhin wurden Berechnungen zu fünf verschiedenen Aspartat-basierten β-Benzylestern 
durchgeführt, welche in para-Position mit CH3-, H-, Cl-, CN- und NO2-substituiert sind (geordnet 
nach zunehmendem Dipolmoment). Die Ergebnisse der Energieminimierung bestätigten die 
experimentellen Daten,[174, 176-177] welche für den unsubstituierten Benzylester eine linksgängige 
und für die anderen vier Ester eine rechtsgängige Helix ergaben. Obwohl sich die Dipolmomente 
der Substituenten voneinander unterscheiden, dominiert der Benzolring den Energieterm, sodass 
für alle rechtsgängigen Strukturen die gleichen Minimalenergie-Konformationen erhalten 
wurden. Hierbei wickeln sich die Seitenketten transversal um das Polymerrückgrat, wodurch die 
nicht-kovalenten Wechselwirkungen zwischen Rückgrat und Benzolring begünstigt werden.  
YAN ET AL. führten ebenso Rechnungen für verschiedene Poly-L-glutamate durch, den γ-Methyl- 
und γ-Benzylester sowie mit den H-, Cl- und CN-para-substituierten Benzylestern.[180] 
Polymethyl- und Polybenzyl-L-glutamat sind dafür bekannt, rechtsgängige Helices 
auszubilden,[164] jedoch gibt es keinerlei experimentelle Befunde für die Helixgängigkeit der 
p-Chlor- beziehungsweise p-Cyanobenzylester. Die Berechnungen der Gruppe von SCHERAGA 
ergaben für alle vier Polyglutamatester eine rechtsgängige α-Helix mit longitudinal angeordneten 
Seitenketten. Interessanterweise zeigt Poly-p-chlorbenzyl-L-glutamat einen geringen 
Energieunterschied zwischen links- und rechtsgängiger Helix, sodass dieser oder ähnliche 
Polyglutamate unter gewissen experimentellen Bedingungen eine linksgängige Helix einnehmen 
könnten.[180] Es ist jedoch an dieser Stelle anzumerken, dass alle von der Gruppe von SCHERAGA 
durchgeführten Rechnungen keinerlei äußere Einflüsse wie beispielsweise Lösungsmitteleffekte 
berücksichtigen, da von einem idealen Polymer im Vakuum ausgegangen wird. Da vor allem die 
Polyaspartate sehr empfindlich gegenüber äußeren Einflüssen reagieren, könnte die 
Helixgängigkeit je nach Lösungsmittel variieren.  
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1971 veröffentlichte die Gruppe von SCHERAGA eine NMR-spektroskopische Untersuchung zur 
Seitenkettenkonformation von Polybenzyl-L-aspartat.[166] Hierbei wurde das Polybenzyl-L-
aspartat in Chloroform mit verschiedenen Anteilen Dichloressigsäure (DCA) gelöst, um mit 
steigendem Anteil an DCA einen Helix-Knäuel-Übergang auf Grund von sich ändernden 
chemischen Verschiebungen der α-CH-Gruppe zu beobachten. Problematisch hierbei sind 
allerdings sehr breite Signale mit ca. 10-20 Hz. Die Gruppe von SCHERAGA postuliert, dass 
hinsichtlich einer sich nicht ändernden chemischen Verschiebung der β-CH-Gruppe die 1968 
postulierte[180] transversale Konformation des linksgängigen Polybenzyl-L-aspartats nicht vorliegt. 
Des Weiteren wird angenommen, dass der Benzolring keinen essentiellen Beitrag zur Stabilität 
der linksgängigen Helix leistet, da PBLA und PMLA bei einer ähnlichen DCA-Konzentration den 
Helix-Knäuel-Übergang zeigen. Theoretische Berechnungen aus derselben Zeit sollen belegen, 
dass vor allem die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen Polyamidrückgrat und dem Ester der 
Seitenkette für die linksgängige Helix in bestimmten Polyaspartaten verantwortlich ist.[197-198] 
Einige Jahre später untersuchten ABE ET AL. die Konformation der Seitenketten von Poly-β-
phenethyl-L-aspartat mittels 2H-Spektren des deuterierten Polymers. Poly-β-phenethyl-L-aspartat 
erfährt sowohl in isotroper Lösung (1 % (w/w)) als auch in anisotroper LLC-Phase (25 % (w/w)) 
in Tetrachlorethan (TCE) eine Helixinversion von rechts- nach linksgängig bei einer Temperatur 
von ungefähr 80 °C.[182] Es war sowohl eine Änderung der chemische Verschiebung der Amid-
bindung als auch eine des Cα-Atoms zu beobachten. Die 
2H-NMR-Experimente des deuterierten 
Flüssigkristalls zeigten, dass PPLA als nematische Monodomäne vorliegt, da die Quadrupol-
aufspaltung der N-D-Bindung (Gleichung 2-4) trotz Helixinversion konstant bleibt, welches ein 
Indiz für eine unveränderte Orientierung S des Polymerrückgrats darstellt. Das Verhältnis der 
Quadrupolaufspaltung der C-D-Bindung im Verhältnis zur N-D-Bindung des Polymerrückgrats 
gibt dann Aufschluss über die Seitenkettenkonformation (vgl. Abbildung 2-16). 
𝑆 =  (2 3⁄ )  𝛥𝜈 𝑞ℎ⁄  Gleichung 2-3 
𝛥𝜈 = (3 2⁄ ) (𝑒2𝑞𝑄 ℎ⁄ )𝐶𝐷 𝑜𝑟 𝑁𝐷 [(3〈𝑐𝑜𝑠² 𝜃〉 − 1)] 𝑆 Gleichung 2-4 
  
Hierbei steht Δν für die Quadrupolaufspaltung der N-D oder Cα-D Bindung, qh stellt die 
Komponente des Tensors der quadrupolaren Wechselwirkung entlang des helikalen 
Polymerrückgrats dar. Der Term (e²qQ/h) in Gleichung 2-4 definiert die Quadrupolkopplungs-
konstante einer gegebenen C-D-Bindung. Der Winkel θ beschreibt die Neigung der C-D-Bindung 
relativ zum Polymerrückgrat und <> beschreibt die zeitliche Mittelung über alle Kon-
formationen der Seitenkette. 
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Abbildung 2-16: Schematische Darstellung der Beziehung zwischen Polymerrückgrat und flankierender Seitenkette. 
Der Winkel θ stellt die Neigung der C-D-Bindung in Bezug auf die Molekülachse dar.  
Da sich das Verhältnis ΔνCD/ΔνND bei ungefähr 80 °C signifikant ändert, kann darauf geschlossen 
werden, dass die Seitenkettenorientierungen zwischen rechts- und linksgängiger Helix deutlich 
verschieden sind. Dies wird auch bedingt durch die Konfiguration am α-Kohlenstoffatom, welche 
nicht invertiert wird.[182] Basierend auf den beobachteten Quadrupolaufspaltungen konnten die 
geometrischen Parameter so gewählt werden, dass die rotational isomeric-state (RIS)-
Rechnungen das Verhältnis ΔνCD/ΔνND reproduzierten.
[199-200] Die Rechnungen ergaben für 
rechtsgängiges PPLA, dass die Konformation der ersten beiden Bindungen χ1 und χ2 mit χ1χ = tt 
(trans) (vgl. Abbildung 2-16) eine rechtwinklige Anordnung der Seitenkette im Bezug zur 
α-helikalen Achse sein muss.[200] Im linksgängigen PPLA sind die Konformationen um die 
Bindungen χ1 und χ2 gleichmäßig auf g
-t, tt, g-g+ (g- : gauche minus; g+ : gauche plus) verteilt. 
Dies stimmt jedoch nicht mit den Berechnungen von der Gruppe von SCHERAGA überein.[180, 197] 
Aus diesem Grund wurden weitere MD-Rechnungen durchgeführt und mit den 2H-NMR-Daten 
verglichen. Hierbei wurde unter anderem festgestellt, dass die Seitenkettenkonformation konzen-
trationsunabhängig ist, da die gemittelte Orientierung der C-D-Bindungen nicht durch sterische 
Wechselwirkungen beeinflusst wird. Weiterhin wurden Rechnungen sowohl im Vakuum als auch 
mit Lösungsmitteln durchgeführt, welche ergaben, dass in Lösung die Rotationsübergänge 
beschleunigt werden, die gemittelte Konformation aber gleich bleibt. Die 2H-NMR-Daten 
sprechen für eine raumeinnehmende Anordnung der Seitenkette in der linksgängigen Helix, was 
darauf schließen lässt, dass die Entropie eine wichtige Rolle bei dem Helix-Helix-Übergang von 
PPLA spielt. Allerdings zeigten MD-Simulationen für PBLG, welches keinen Helix-Helix-
Übergang zeigt, eine ähnliche freie Energie zwischen der links- und rechtsgängigen Form.[200] 
Deshalb wurden weitere Energierechnungen durchgeführt, welche vor allem Fokus auf die 
kurzreichweitigen Wechselwirkungen um Cα und Cβ legten. In Übereinstimmung mit der Gruppe 
von SCHERAGA[180, 197] konnte für PBLG tatsächlich ein signifikant größerer Energieunterschied 
zwischen der rechts- und linksgängigen α-helikalen Form gefunden werden als für PPLA. Dies 
wird in der Literatur als Grund dafür angegeben, dass der Helix-Helix-Übergang nur für PPLA 
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und nicht für PBLG zu beobachten ist.[200] Von ABE ET AL. wurde ferner der Mechanismus des 
Helix-Helix-Übergangs untersucht, da ein Verlauf über einen Knäuelzustand auf Basis einer sich 
nicht ändernden Orientierung des Polymerrückgrats ausgeschlossen werden kann.[185] Dazu 
wurden MD-Rechnungen durchgeführt, welche zwei α-Helices unterschiedlicher Helix-
konfigurationen mit einer kurzen wasserstoffbrückenfreien Sequenz miteinander verbindet. Da 
jede Wasserstoffbrückenbindung zwischen dem i-ten und i+4ten Aminosäurerest stattfindet, 
beinhaltet der Abstand zwischen den beiden α-Helices unterschiedlicher Helixkonfigurationen 
mindestens drei Monomereinheiten. Das einfachste Modell zur Beschreibung des Helix-Helix-
Übergangs ist ein reißverschlussartiger Prozess, bei dem die beiden Helices am 
Verbindungspunkt parallel (Winkel < 5°) orientiert sein müssen.[185] Der Literatur zufolge soll 
die Helixumwandlung am N-Terminus starten und erfolgt nur in eine Richtung. Zum weiteren 
Verständnis der Helix-Helix-Umwandlung wurde eine Umwandlungsenthalpie ΔHC für PPLA 
berechnet und diese mit den experimentellen Werten aus differential scanning calorimetry (DSC)-
Messungen verglichen. Die experimentellen Messungen ergaben eine Umwandlungsenthalpie 
von 1.5-1.8 kJ/mol in der LLC-Phase (25 % (w/w)). Für die isotrope Lösung (5 % (w/w)) 
wurden ähnliche Werte bestimmt.[187] Die Konformationsanalyse mittels 2H-NMR-Spektren ergab 
eine Umwandlungsenthalpie von 1.1 kJ/mol für das deuterierte PPLA, welche ebenfalls durch 
MD-Simulationen sowie durch RIS-Rechnungen reproduziert wurde.[200] Weiterhin wurden zur 
Mechanismusaufklärung des Helix-Helix-Übergangs Copolymere aus rechtsgängigem PPLA und 
dem links-gängigen PBLA synthetisiert und untersucht, da vermutet wurde, dass der Übergang in 
diesen Copolymeren leichter induziert wird.[188] Hierzu wurden die Copolymere mit variablen 
Zusammensetzungen mittels CD-, ORD- und NMR-Spektroskopie auf ihre Übergangs-
temperaturen TC untersucht (vgl. Tabelle 2-4). 
 
Tabelle 2-4: Übersicht der mittels CD- und ORD-Spektroskopie bestimmten Helix-Helix-Übergangstemperaturen für 
verschiedene copolymere Zusammensetzungen von PPLA und PBLA. [188] 
PLA Anteil TC mittels CD bei [θ]225 =0 (in °C) TC mittels ORD bei b0=0  (in °C) 
1.0 (PPLA) 91.2 90.7 
0.91 84.4 83.9 
0.76 69.3 66.7 
0.51 44.3 41.4 
0.34 8.6 -4.8 
0.26 -11.0 -12.5 
0.0 (PBLA)
a
 -- -- 
a
 PBLA bleibt bis –20 °C in der linksgängigen Form ohne Helixumwandlung 
In der Tat nimmt mit steigendem Benzyl-Anteil die Helix-Helix-Übergangstemperatur deutlich ab 
im Vergleich zum reinen PPLA. 
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Die Gruppe von ABE bestimmte zudem mittels NMR-Spektroskopie in isotroper Lösung den 
linksgängigen Anteil in allen copolymeren Zusammensetzungen bei steigender Temperatur 
anhand der chemischen Verschiebung des N-H-Protons (vgl. Abbildung 2-17). Die chemische 
Verschiebung des NH-Protons in der rechtsgängigen Helix beträgt δNH~8.2 ppm und die der 
linksgängigen Helix δNH~8.8 ppm.
[182] 
 
 
Abbildung 2-17: Darstellung des linksgängigen Anteils beim Helix-Helixübergang verschiedener copolymerer 
Zusammensetzungen mit 1 % (w/w) in TCE-d2 nach IMADA ET AL.
entnommern aus[188] 
Ähnlich wie für PPLA wurde das Copolymer Poly(benzyl)0.49(phenethyl)0.51-L-aspartat deuteriert, 
wobei dieses nicht vollständig, sondern nur das β-Kohlenstoffatom des Benzylaspartats deuteriert 
wurde. Mittels 2H-NMR-Spektren wurde dann der Helix-Helix-Übergang in der LLC-Phase (25 % 
(w/w)) untersucht.  
 
Abbildung 2-18: Mittels 2H-NMR-Spektroskopie bestimmte Übergangstemperaturen von PPLA und Poly(benzyl-
βD)0.49(phenethyl)0.51-L-aspartat in der LLC-Phase (25 % (w/w)) in TCE.
 entnommern aus[188] 
Hierbei ergab sich für das Poly(βD-benzyl-)0.49(phenethyl)0.51-L-aspartat eine geringere van’t-Hoff-
Energie für den Übergang und somit eine geringere Übergangstemperatur von TC = 37.2 °C als 
für PPLA mit einer Übergangstemperatur von TC = 83.2 °C. Die 
2H-NMR-Beobachtungen lassen 
darauf schließen, dass der Helix-Helix-Übergang für dieses Copolymer nach dem gleichen Reiß-
verschlussmechanismus verläuft wie bei PPLA. Viskositätsmessungen bestätigen zusätzlich zu 
den NMR-Messungen, dass das Polymer während des Übergangs immer als Helix und nicht als 
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Knäuel vorliegt. Ebenso stellten ABE ET AL. fest, dass die van’t-Hoff-Energien und die Übergangs-
temperaturen in isotroper Lösung mit TC =41.4 °C für Poly(βD-benzyl-)0.49(phenethyl)0.51-L-
aspartat und mit TC = 90.7 °C für PPLA leicht von denen der LLC-Phase abweichen.
[187] Dies ist 
möglicherweise bedingt durch eine schwächere Kooperativität des Netzes aus Wasser-
stoffbrückenbindungen.[188] 
 
2.4.2. Synthese der Polypeptide 
Die Synthese von Polypeptiden erfolgt meist über eine ringöffnende Polymerisation von 
N-Carboxyanhydriden (NCA), welche auch LEUCHS[201]-Anhydrid genannt werden. Dieses 
atomökonomische Verfahren liefert im Vergleich zur Peptidfestphasensynthese nach 
MERRIFIELD
[202] längere Ketten und gute Ausbeuten, erlaubt die Verwendung verschieden 
substituierter NCAs und vor allem werden wohldefinierte homogene α-Helices oder β-Faltblätter 
erhalten.[203] Die NCA-Synthese kann prinzipiell über verschiedene Wege erfolgen. FARTHING ET 
AL. verwendeten gasförmiges Phosgen zur Zyklisierung der freien Aminosäure in das 
entsprechende NCA.[204] Hierbei ist die Anreicherung des Phosgens problematisch, da dieses 
entfernt werden muss und außerdem durch seine Giftigkeit ein Risiko darstellt. Daher wurde Di- 
und Triphosgen[205-208] verwendet, was allerdings mit längeren Reaktionszeiten einherging. 
FULLER ET AL. umgingen diese Problematik durch Verwendung von Phosgen in Lösung und 
erhielten gute Ausbeuten und Reinheiten,[209] sodass dies die Methode der Wahl zur NCA-
Synthese darstellt (Vgl. Schema 2-1). 
 
Schema 2-1: NCA-Synthese nach Fuller et al. unter Verwendung von Phosgen in Lösung am Beispiel von 
β-Benzylasparat (n=0) und γ-Benzylglutamat (n=1).[209] 
Bei der Verwendung von Phosgen entsteht jedoch immer HCl, welches säureempfindliche Reste 
an der Aminosäure oder gar das NCA zerstören kann. SMEETS ET AL. setzen HCl-Fänger wie 
beispielweise (+)-Limonen oder Triethylamin ein, wobei letzteres jedoch die Polymerisation des 
NCAs initiieren kann.[210] In allen Fällen muss eine weitere Aufreinigung des NCAs erfolgen, um 
für die anschließende Polymerisation eine ausreichende Reinheit zu gewährleisten. Hierbei gibt 
es von DORMAN ET AL.[211], POCHE ET AL.[212] und FULLER ET AL.[209] verschiedene Möglichkeiten, 
welche von Waschen mit Wasser bei 0 °C bis über Fällen aus heißem THF in Petrolether reichen. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde jedoch ausschließlich die Aufreinigungsmethode nach MARX ET 
AL.[45] angewendet, welche ein langsames Überschichten des in THF gelösten NCAs mit n-Hexan 
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unter inerten Bedingungen beinhaltet. Das erhaltene hochreine NCA kann dann auf verschiedene 
Weisen polymerisiert werden. Basierend auf den Initiatoren gibt es drei Möglichkeiten: (a) 
basische Initiatoren, welche dem activated monomer mechanism (AMM) folgen, (b) nukleophile 
Initiatoren, welche nach dem normal amine mechanism (NAM) verlaufen oder (c) Übergangs-
metallkomplexe. Die Mechanismen unterscheiden sich in erster Linie durch den Initiierungs-
schritt, welcher in Abbildung 2-19 gezeigt sind. 
 
 
– keine Kontrolle über Mw 
bzw. Mn 
+ Kontrolle über Mw bzw. Mn + Kontrolle über Mw bzw. Mn 
– breite Molekulargewichts-
verteilung  
+ enge Molekulargewichts-
verteilung 
+ lebende Polymerisation, enge 
Molekulargewichtsverteilung 
– NAM tritt als 
Nebenmechanismus auf 
– AMM tritt teilweise als 
Nebenmechanismus auf 
– Metall im Polymer enthalten 
+ hohe Molekulargewichte – mittlere Molekulargewichte + sehr hohe Molekulargewichte 
+ Initiatoren stabil  – starke Abhängigkeit von 
Lösungsmitteln  
– Initiatoren stark oxidations-
empfindlich 
Abbildung 2-19: Übersicht zu den drei verschiedenen Polymerisationsmethoden mit den entsprechenden Initiatoren, 
den Initiationsschritten und den jeweiligen Vor- und Nachteilen.[203, 213-224] 
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Der AMM-Mechanismus erfolgt unter Verwendung von Basen, welche nicht als Nukleophil 
agieren, sondern das NH-Proton des NCAs abstrahieren (siehe Abbildung 2-19).[213] BAMFORD ET 
AL. berichteten, dass parallel zum AMM- meistens der NAM-Mechanismus auftritt, da die 
Polymerisation auch bei N-substituierten NCAs ohne NH-Proton stattfindet.[214] Dies führt dazu, 
dass die Molekulargewichte nicht kontrolliert werden können und breite Molekulargewichts-
verteilungen erhalten werden. Da der AMM über Anionen verläuft, ist die Übertragungsrate 
hoch, sodass höhere Molekulargewichte erreicht werden können als beim NAM.[215] Ebenso sind 
die Initiatoren wie beispielsweise Triethylamin sehr stabil gegenüber Verunreinigungen und 
werden nicht in ihrer Aktivität eingeschränkt. 
Der NAM-Mechanismus erfolgt unter Verwendung von primären und sekundären Aminen und 
Alkoholen wie beispielsweise N,N-Dimethylethanolamin (DMEA),[216] wobei der Initiationsschritt 
hierbei über den nukleophilen Angriff des Alkohols beziehungsweise des Amins auf den 
Carbonyl-Kohlenstoff des NCAs erfolgt.[217] Die dabei entstehende instabile Carbaminsäure 
decarboxyliert zügig und es entsteht eine neue freie Aminogruppe (vgl. Abbildung 2-19), welche 
als Nukleophil wirkt und die Polymerisation vorantreibt. Hierbei ist der Initiationsschritt 
schneller als der Kettenfort-pflanzungsschritt, sodass schmale PDIs erreicht werden und eine 
gewisse Kontrolle bezüglich der Molekulargewichte vorhanden ist.[215] Allerdings tritt auch beim 
NAM, mechanistischen Studien zu folge, je nach Initiator der AMM als Nebenmechanismus 
auf.[218] Des Weiteren ist die Geschwindigkeit der Polymerisation von der Reinheit des NCAs 
abhängig, da Reste an HCl im NCA mit der aktiven Aminogruppe zum Hydrochlorid reagieren 
können.[219] Ebenso ist die Polymerisation unter Verwendung des NAM-Mechanismus stark von 
den Reaktionsbedingungen abhängig.[215] 
Erst 1997 entwickelten DEMING ET AL. neuartige NCA-Initiatoren, welche auf Nickel- und Kobalt-
komplexen basieren und zu Polypeptiden mit hohen Molekulargewichten und schmalen PDIs 
führen.[203, 220-222] Die Metalle reagieren via oxidative Addition an die Anhydrid-Bindungen des 
NCAs, welches dann wiederum mit einem zweiten NCA einen sechsgliedrigen Ring bildet. Dieser 
wiederum reagiert mit einem weiteren NCA, CO2 wird eliminiert und es bildet sich ein großer 
Metallozyklus, welcher anschließend durch Protonenwanderung zur aktiven Spezies (siehe 
Abbildung 2-19) umlagert.[223] Nachteilig bei dieser lebenden Polymerisation ist die 
Oxidationsempfindlichkeit der Nickel- und Kobaltkomplexe, sodass die Polymerisation extrem 
saubere NCAs und Lösungsmittel benötigt. Je nach Lösungsmittel, Temperatur und Ligand tritt 
häufig auch eine Dimerisierung auf und es kommt zu Nebenreaktionen.[224] Ebenso ist das 
Polymer häufig mit Metallen verunreinigt, welche nach der Polymerisation entfernt werden 
müssen. Zudem sollte die Polymerisation von N-substituierten NCAs sowie von NCAs ohne ein 
β-H über diesen Weg nicht möglich sein. Allerdings konnten DEMING ET AL. feststellen, dass bei 
L Prolin (kein NH im NCA) oder bei L-Phenylglycin (kein β-H) die Polymerisation dennoch 
stattfindet.[223] Dies zeigt, dass der Verlauf des Mechanismus bei Initiation über Metallkomplexe 
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noch nicht vollends verstanden ist, weshalb im Rahmen dieser Arbeit nicht näher darauf 
eingegangen wird. 
Die in diesem und vorangegangen Kapiteln dargelegten Polymerklassen zeigen auf Grund ihrer 
beschriebenen Eigenschaften großes Potential als neuartige Orientierungsmedien zu dienen. 
Insbesondere ist die Entwicklung orthogonaler Orientierungsmedien wünschenswert, da somit 
die modellfreie Strukturanalyse nach TOLMAN ET AL.[22-24] möglich wäre. Dies wäre interessant, da 
jede Analyse nur so gut sein kann, wie der gegebene Strukturvorschlag. TOLMAN ET AL. zufolge 
kann durch die Verwendung fünf orthogonaler Orientierungsmedien vollständig auf a priori-
Strukturinformationen verzichtet werden. Allerdings liegt die Schwierigkeit der Methode bei der 
Verfügbarkeit von Orientierungsmedien, welche tatsächlich fünf linear unabhängige RDC-Sätze 
liefern. Auch dies unterstreicht die Notwendigkeit der Entwicklung neuer Orientierungsmedien 
zur Strukturanalyse.  
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3  Aufgabenstellung 
Die Entwicklung neuer Orientierungsmedien ist, wie in dem vorhergehenden Kapitel aufgezeigt, 
zur weiteren Ausschöpfung der Möglichkeiten in der RDC-basierten Strukturanalyse 
unabdingbar. Aus diesem Grund werden im Rahmen dieser Arbeit gleich zwei verschiedene 
Ansätze zur Realisierung neuer helikal-chiraler Orientierungsmedien verfolgt. Zum einen über 
die Klasse der Polyphosphazene, welche strukturell an die bereits erfolgreich eingesetzten 
Polyacetylene erinnern und zum anderen über die Klasse der Polypeptide, in der bereits PBLG 
und PELG etablierte Orientierungsmedien darstellen. 
 
Abbildung 3-1: Veranschaulichung der Ziele der vorliegenden Arbeit. 
Polyphosphazene zeichnen sich durch ein alternierendes Phosphor-Stickstoff-Polymerrückgrat 
aus, welches für Standard-NMR-Experimente (1H, 13C) „unsichtbar“ ist. Weiterhin bieten die 
Polyphosphazene den Vorteil einer schnellen Einführung verschiedenster Seitenketten über eine 
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makromolekulare Substitution am Vorläuferpolymer 7. Auf diese Weise kann ein schnelles 
Screening verschiedener Polyphosphazene auf deren Eignung als Orientierungsmedium erfolgen.  
Da die Stoffklasse der Polyphosphazene im Arbeitskreis THIELE noch nicht etabliert ist, soll 
zunächst eine geeignete Syntheseroute entwickelt werden. Hierzu muss ein geeigneter Weg für 
die Monomersynthese realisiert werden, welcher trotz der hochreaktiven Phosphor-Chlor-
Bindungen anschließend eine kontrollierte Polymerisation zum Polydichlorphosphazen 7 erlaubt. 
Weiterhin gilt es die Polymerisationsbedingungen zu ermitteln, welche zu hohen Molekular-
gewichten führen und die Entstehung des zyklischen Trimers, wie in der Literatur[225] 
beschrieben, unterbindet. Der wohl wichtigste Punkt und größte Herausforderung bei der 
Syntheseroute besteht darin, Reaktionsbedingungen zu realisieren, welche eine 100 %-ige 
Substitution aller Chloratome in der makromolekularen Modifikationsreaktion erlaubt, da dies 
letztendlich über die Polymereigenschaften entscheidet. Je nach einzuführendem Substituenten 
muss dieser zuvor hergestellt werden. In der Literatur wird von lyotropem[131, 135] und 
thermotropem[132-134] flüssigkristallinen Verhalten sowie von vielversprechenden chiroptischen 
Eigenschaften[137-139] berichtet. Nach erfolgreicher Synthese der Polyphosphazene soll überprüft 
werden, inwiefern diese Polymere lyotrope bzw. thermotrope flüssigkristalline Phasen ausbilden 
können. Zudem soll untersucht werden, ob thermotrope Flüssigkristalle auf Basis polymerer 
Strukturen generell als LLC-Phasen fungieren können und wie sich die thermotropen 
Eigenschaften auf das Phasenverhalten auswirken.[226] 
Die Polyaspartate gehören zur Klasse der Polypeptide, deren Synthesen im Arbeitskreis Thiele 
wohl bekannt sind. Polyaspartate sind gegenüber den Polyglutamaten um eine CH2-Gruppe 
verkürzt und bringen somit den wasserstoffbrückenbildenden Ester näher an das chirale 
Polymerrückgrat, wodurch eine größere Enantiodifferenzierung im Vergleich zu PBLG und PELG 
vermutet werden könnte. Der besondere Charme der Polyaspartate liegt an deren 
Thermoresponsivität, welche eine Helixinversion bei bestimmten Temperaturen ermöglicht.  
Es soll das Homopolyphenethylaspartat, das Konstitutionsisomer von PBLG, synthetisiert 
werden. Dieses zeigt laut ABE ET AL.[182] einen Helix-Helix-Übergang bei einer Temperatur von 
80 °C. Des Weiteren soll ein Copolymer aus dem rechtsgängigen Polyphenethyl-L-aspartat und 
dem linksgängigen Polybenzyl-L-aspartat, das Poly(benzyl)0.49(phenethyl)0.51-aspartat, syn-
thetisiert werden, dessen Helix-Helix-Übergangstemperatur bei circa 40 °C liegt.[188] Nach 
erfolgreicher Synthese soll zunächst eruiert werden, ob die Polyaspartate generell als Orien-
tierungsmedium geeignet sind und ob deren thermoresponsiven Eigenschaften in diesem 
Zusammenhang von Nutzen sind. Dieses bringt weiterhin die Frage mit sich, welchen Effekt die 
Helixinversion auf die Orientierung beziehungsweise Enantiodifferenzierung hat und inwiefern 
die Orientierung von der Temperatur abhängt. Bisher gibt es nur wenige Studien zum Einfluss 
der Temperatur auf die Orientierungseigenschaften LLC-basierter Orientierungsmedien.  
Im Rahmen dieser Arbeit soll zunächst die Synthese verschiedener Polyphosphazene und 
Polyaspartate erfolgen, welche dann auf Ihre Eignung als Orientierungsmedien getestet werden 
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sollen. Hierbei liegt der Fokus der Untersuchungen auf der Stärke der Orientierung, den 
enantiodifferenzierenden Fähigkeiten, der Kompatibilität gegenüber verschiedenen Lösungs-
mitteln und Analyten sowie deren Einfluss auf die Orientierung. 
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4  Ergebnisse und Diskussion  
Dieses Kapitel ist in zwei Abschnitte unterteilt. Im ersten Abschnitt wird die Synthese und 
Charakterisierung der Polyphosphazene als potentielle Orientierungsmedien beschrieben. Im 
zweiten Abschnitt werden die Ergebnisse der Synthese und der Orientierungseigenschaften der 
Polyaspartate behandelt. 
 
4.1. Polyphosphazene 
Wie in Abschnitt 2.3 beschrieben, kann die Synthese der Polyphosphazene prinzipiell über 
Strategie B (vgl. Abbildung 2-15), welche die direkte Polymerisation bereits substituierter 
Monomere beinhaltet, erfolgen. Allerdings ist diese Methode nicht sehr praktikabel, da je nach 
Rest verschiedene unbekannte Nebenreaktionen auftreten können. Strategie A impliziert einen 
zusätzlichen Schritt im Vergleich zu Strategie B (siehe Abbildung 2-15), da diese vorsieht, 
unsubstituierte Monomere in das Vorläuferpolymer 7 zu überführen und dieses dann 
anschließend makromolekular zu substituieren. Diese Substitutionsreaktion ist sehr effektiv auf 
Grund der hoch reaktiven Phosphor-Chlorbindung, sodass nahezu alle Chloratome durch den 
gewünschten Rest ausgetauscht werden. Die Synthese über das Vorläuferpolymer 7 besitzt den 
Vorteil, dass eine schnelle Zugänglichkeit zu verschiedenen Polymeren möglich ist, da immer von 
dem gleichen Syntheseweg ausgegangen werden kann. Infolgedessen wird im Rahmen dieser 
Arbeit Strategie A verfolgt. Aus der vorangegangenen Arbeit[157] ist bereits bekannt, dass die 
Synthese zum Vorläuferpolymer 7 über die ringöffnende Polymerisation des zyklischen 
Trimers 18 keine reproduzierbaren Ergebnisse liefert, da die Polymerisation nur schwer zu 
kontrollieren ist. Die Syntheseroute zum Vorläuferpolymer 7 über das Phosphoranimin 20 
hingegen erlaubt laut der Gruppe von MANNERS das Einstellen definierter Kettenlängen über das 
Verhältnis von Monomer zu Initiator.[158, 225, 227] Die Synthese des Phosphoranimins 20 erfolgt wie 
in Schema 4-1 dargestellt.[159] 
 
Schema 4-1: Synthese des Monomers 20. 
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Diese Syntheseroute erfolgt im Gegensatz zu früheren Synthesen von NICKE und BITTER[228] nach 
HONEYMAN ET AL.[229] nicht über PCl5 19, welches zur Polymerisation des Monomers 20 führt, 
sondern über PCl3 21. Hierbei wird unter anderem die Entstehung des Nebenprodukts 
ClN(SiMe3)2 umgangen, da dieses nur schwer abtrennbar ist und als starker Polymerisations-
inhibitor fungiert. Durch Verwendung von PCl3 21 und SO2Cl2 22 können Ausbeuten von circa 
80 % erhalten werden, da die Ausbeuteverluste durch eine unkontrollierte Polymerisation durch 
PCl5 minimiert werden können.
[159]  
Die mehrmalige Synthese des Monomers 20 zeigte, dass diese sehr empfindlich ist und 
dementsprechend schwer reproduzierbare Ergebnisse liefert. Edukt 23 wurde hierbei entweder 
in n-Pentan oder Et2O gelöst, wobei letzteres zu höheren Ausbeuten führte, auf –10 °C bis 0 °C 
gekühlt und PCl3 21 im leichten Unterschuss zugetropft. Anschließend wurde zu dieser 
Reaktionsmischung Sulfurylchlorid 22 zugegeben, sodass die Temperatur 0 °C nicht überschritt. 
Nach Entfernen des entstandenen Lithiumchlorids sowie 80 % des Lösungsmittels unter Inert-
bedingungen, wurde das Produkt im Vakuum bei maximal 40 °C Ölbadtemperatur über-
kondensiert. Bei diesem Schritt kam es häufig zu einer ungewünschten Polymerisation des 
Monomers 20. Ursache hierfür könnte die Reinheit des Eduktes 23 sein, welches ein farbloser 
kristalliner Feststoff ist, häufig jedoch als gelber bis brauner Feststoff käuflich erworben wurde. 
Dementsprechend konnte nicht gewährleistet werden, dass Phosphortrichlorid 21 im Unterschuss 
eingesetzt wurde. Es konnte jedoch keine Abhilfe durch Verwendung des deutlich lagerstabileren 
Kalium-Analogons von LiN(SiMe3)2 23, sprich KN(SiMe3)2, geschaffen werden, da keine Reaktion 
zum gewünschten Produkt 20 beobachtet werden konnte. Daraufhin wurde das LiN(SiMe3)2 23, 
wie in Schema 4-2 dargelegt, in situ über das Hexamethyldisilazan 24 hergestellt, wobei das 
verwendete Toluolabs. und n-Hexanabs. entfernt und durch den anschließend verwendeten 
Diethyletherabs. ersetzt wurde. 
 
Schema 4-2: In situ Darstellung des LiN(SiMe3)2 23 mittels einer Lösung aus n-Butyllithium in n-Hexan. 
Allerdings konnte auch auf diese Weise die vorzeitige unkontrollierte Polymerisation des 
Monomers 20 bei der Aufarbeitung nicht vermieden werden, weshalb nach wie vor das 
LiN(SiMe3)2 23 von Sigma Aldrich verwendet wurde. Weiterhin konnte sehr häufig in den 
31P-NMR-Spektren neben dem aufgereinigten Monomer 20 (bei δ ~ –57 ppm) das zyklische 
Trimer 18 bei einer chemischen Verschiebung von δ ~ +20 ppm vorgefunden werden. 
BLACKSTONE ET AL. berichten ebenfalls von der Entstehung des zyklischen Trimers bei der 
Polymerisation von 20, wobei die Menge an zyklischem Trimer 18 über den Anteil an Cl--Ionen 
bei der Polymerisation bestimmt wird.[225] Darüber hinaus konnten sie ebenso zeigen, dass das 
Cl--Ion dazu fähig ist, die Polymerisation von 20 zu initiieren, welches die unkontrollierte 
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Polymerisation bei der Aufarbeitung des Monomers erklären könnte. Trotz mehrfacher 
Aufreinigung des Monomers 20 konnten die Nebenprodukte, wenn diese entstanden, nicht 
vollständig abgetrennt werden. Es ist dementsprechend von enormer Wichtigkeit hoch reines 
LiN(SiMe3)2 23 zu verwenden und auf die exakte Dosierung von PCl3 21 und SO2Cl2 22 zu 
achten, da somit die Entstehung des unerwünschten Nebenprodukts 18 vermieden werden kann. 
Das erhaltene Monomer 20 wurde anschließend über die von HONEYMAN ET AL. vorgeschlagene 
Methode mittels PCl5 19 initiiert und kationisch polymerisiert.
[158] In der Literatur wurde der 
Einfluss verschiedener Reaktionsparameter in der kationischen Polymerisation untersucht.[150, 225, 
227, 230] Die Polymerisation erfolgte in verschiedenen Lösungsmitteln wie Dichlormethan, 
Chloroform, Chlorbenzol, Benzol, Toluol und Dioxan und bei verschiedenen Initiator-
konzentrationen.[230] Diese Untersuchungen von ALLCOCK ET AL. ergaben, dass die Fortpflanzungs-
geschwindigkeit in Toluol, Dioxan oder Benzol deutlich höher ist als in Dichlormethan oder 
Chloroform und die erhaltenen Polymere ein höheres Molekulargewicht und schmalere PDIs 
aufweisen und zudem noch reproduzierbare Ergebnisse liefern. Allerdings berichten ALLCOCK ET 
AL. ebenso von der Bildung von zyklischen Trimeren und Tetrameren, welche mittels 31P-NMR-
Spektroskopie nachgewiesen werden konnten. Zusätzlich ist die Reaktion stark von der Initiator-
konzentration abhängig, sodass die Polymerisation bei zu hohen oder zu niedrigen 
Konzentrationen nicht mehr kontrolliert werden kann. Für den Erhalt von hohen 
Molekulargewichten und schmalen PDIs liegt die optimale Initiatorkonzentration bei 0.002 M in 
Toluol.[230] Basierend auf diesen Kenntnissen wurde die Polymerisation auch in dieser Arbeit in 
Toluol bei der genannten Initiatorkonzentration durchgeführt (vgl. Schema 4-3). 
 
Schema 4-3: Kontrollierte kationische Polymerisation des Monomers 20. 
Die kationische Polymerisation wurde mehrfach auf diese Weise mit einem Monomer zu Initiator 
Verhältnis von 250:1 durchgeführt, wobei jeweils nach 42 Stunden Reaktionszeit ein 
vollständiger Umsatz mittels 31P-NMR-Messungen festgestellt werden konnte. Häufig wurde 
jedoch das zyklische Trimer 18 (31P-Spektren bei δ ~ +20 ppm) als Nebenprodukt erhalten, 
obwohl das eingesetzte Monomer 20 frei von zyklischen Verunreinigungen war. Aus diesem 
Grund wurde die Polymerisation auch in Dichlormethan durchgeführt, allerdings konnte die 
Bildung unerwünschter Nebenprodukte nur minimal reduziert werden. Die Reaktionsdauer 
betrug entgegen der Beschreibung in der Literatur auch hier 42 Stunden bis zur vollständigen 
Umsetzung des Monomers 20. An dieser Stelle sei anzumerken, dass die Vorläuferpolymere 7 
zügig weiter umgesetzt werden müssen, da die lebende kationische Polymerisation aktive 
Kettenenden beinhaltet, sodass eine makromolekularen Kondensation auftreten kann.[227] Eine 
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Bestimmung der Molekulargewichte oder PDIs wurde nicht durchgeführt, da die reaktiven 
Vorläuferpolymere 7 direkt weiter umgesetzt wurden. Eine Charakterisierung der Vorläufer-
polymere ist prinzipiell nicht möglich, da die reaktive Phosphor-Chlor-Bindung gegenüber 
Sauerstoff und Wasser nicht stabil ist. Zur Charakterisierung müsste das Vorläuferpolymer erst 
mit einem Nukleophil quantitativ umgesetzt werden. ALLCOCK ET AL. verwendeten hierzu meist 
NaOCH2CF3, wobei an dieser Stelle bereits anzumerken ist, dass es einer 100 %-igen Substitution 
aller Chloratome durch das Nukleophil bedarf, um eine korrekte Aussage bezüglich des 
Molekulargewichts und des PDIs treffen zu können. Die nicht substituierten Chloratome führen 
zu Sollbruchstellen im Polymer und würden somit die Analyse der Polymerisationsergebnisse 
verfälschen.[230] Dieser Fakt soll darauf hinweisen, dass die durch ALLCOCK ET AL. publizierten 
Molekulargewichte und PDIs möglicherweise nicht den eigentlich erhaltenen entsprechen. 
In der vorliegenden Arbeit und in von mir betreuten Arbeiten wurden die erhaltenen 
Vorläuferpolymere 7 mit verschiedenen Nukleophilen in einer makromolekularen Substitutions-
reaktion umgesetzt. Hierbei wird der einzuführende Substituent in großem Überschuss 
eingesetzt, um eine möglichst vollständige Substitution der Chloratome zu erzielen. Eine 
Auswahl der synthetisierten Polymere ist in Abbildung 4-1 dargestellt. 
 
Abbildung 4-1: Auswahl einiger synthetisierter Polyphosphazene, welche im Rahmen dieser Arbeit und in von mir 
betreuten Arbeiten synthetisiert wurden.[231-233] 
Basierend auf der fehlenden Kontrolle über die Monomersynthese trat bei den anfänglich 
synthetisierten Polymeren sehr häufig Quervernetzung auf, sodass beispielsweise das mehrfach 
synthetisierte Poly(bisphenoxy)phosphazen 8 nie als lineares Polymer erhalten wurde. In den 
darauffolgenden Synthesen konnte die Quervernetzung zu einem gewissen Maß unterbunden 
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werden, dennoch trat die Bildung des nicht erwünschten Trimers auf. Ebenso sind häufig neben 
dem 31P-NMR-Signal des gewünschten Produkts weitere Phosphorverbindungen im 31P-NMR-
Spektrum zu finden. So konnte beispielsweise bei der mehrfach durchgeführten Synthese des 
Poly(bis-4-hydroxymethylbenzoat)phosphazens 25 kein reproduzierbares Ergebnis auf Basis der 
31P-NMR-Spektren erhalten werden. Für Polymer 25-1 und 25-4 konnte jeweils ein 
Polymersignal im 31P-NMR-Spektrum bei δ ~ –20.5 ppm beobachtet werden, wohingegen die 
Polymere 25-2 und 25-4 insgesamt drei 31P-NMR-Signale zeigen, welche im Bereich der 
chemischen Verschiebung der Polymere liegen (vgl. Tabelle 4-1). Diese zusätzlichen Signale 
sprechen für Fehlstellen im Polymer, welche durch eine unvollständige Substitution der Chlor-
Atome bedingt sind. Bereits geringe Veränderungen in der Umgebung des Phosphoratoms führen 
zu einer Änderung der chemischen Verschiebung. So berichtete die Gruppe von CARRIEDO,[234] 
dass durch 31P-NMR-Messungen bei hohen Temperaturen von einem Copolyphosphazen 
bestehend aus rac-Binol und (R)-Binol unterschiedliche chemische Verschiebungen der 
Phosphorsignale für isotaktisches, heterotaktisches und ataktisches Polyphosphazen festgestellt 
werden können und sogar ein 31P-NMR-Signal für die Ph3P=N-Endgruppe beobachtet werden 
kann. 
Tabelle 4-1: Übersicht der Ergebnisse zur Synthese des Poly(bis-4-hydroxymethylbenzoat)phosphazens 25. 
Polymer Reaktionsbedingungen 
31
P-NMR
[b]
 
1
H-NMR 
25-1
[a] 
K2CO3 
δ ~ –20.2 ppm (ca. 57%) 
δ ~ +7.9 ppm (ca. 43 %) 
scharfe 
1
H-NMR-Signale im 
Aromatenbereich 
25-2 Na-Alkoholat 
δ ~ -20.8 ppm (ca. 38%) 
δ ~ –20.1 ppm (ca. 45 %) 
δ ~ –16.4 ppm (ca. 14 %) 
δ ~ +7.9 ppm (ca. 3 %) 
breite und scharfe 
1
H-NMR-
Signale im Aromatenbereich 
25-3 Na-Alkoholat 
δ ~ –20.8 ppm (ca. 35 %) 
δ ~ –20.1 ppm (ca. 45 %) 
δ ~ –16.4 ppm (ca. 16 %) 
δ ~ +7.9 ppm (ca. 3 %) 
breite und scharfe 
1
H-NMR-
Signale im Aromatenbereich 
25-4 Na-Alkoholat δ ~ –20.5 ppm (100 %) 
breite 
1
H-NMR-Signale im 
Aromatenbereich 
[a] Polymer wurde nicht aufgereinigt, [b] 
31
P-NMR-Spektren sind nicht quatitativ 
Das beste Ergebnis wurde für Polymer 25-4 erhalten, da dieses keine Verunreinigungen durch 
das entsprechende Trimer zeigt und auf Grund nur eines 31P-NMR-Signals ein homogenes 
Polymer vorliegen muss. Die mittels GPC bestimmte Polymerkettenlänge beträgt 
Mw= 2.46 ·10
4
 g/mol. Es erfolgte die Präparation einer flüssigkristallinen Probe, welche im 
typischen Konzentrationsbereich für LC-Phase lag (40 % (w/w) von Polyphosphazen 25-4 in 
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C6D6). Allerdings konnte zwischen 300 K und 340 K mittels 
2H-NMR-Messungen keine Aniso-
tropie festgestellt werden.  
Poly(bis-4-hydroxymethylbenzoat)phosphazen 25-2 bzw. 25-3 wurde in einer makromole-
kularen Modifikationsreaktion zu Poly(bis-4-hydroxybenzoesäure)phosphazen 14 hydrolysiert, 
um die von der Gruppe von YASHIMA[138-139] postulierte Induktion der Helizität des achiralen 
Polyphosphazens 14 zu überprüfen (vgl. Schema 4-4). Wie bereits in Abschnitt 2.3 erwähnt, soll 
das Polymer 14 durch Zugabe des chiralen Amins 15 eine helikale Überstruktur ausbilden. Zur 
Realisierung einer helikalen Überstruktur der Polyphosphazene wurden zwei verschiedene 
Methoden angewandt, zum einen die Entschützung von 25 unter Verwendung von NaOH in 
Anlehnung an eine Synthesevorschrift nach RAMAIAH[235] und zum anderen die Entschützung 
nach ALLCOCK ET AL.[236] mittels Kalium-tert-butylat. Hierzu werden entsprechend der Ent-
schützungsmethode entweder NaOH oder Kalium-tert-butylat in Anwesenheit von Wasser in THF 
vorgelegt und Polymer 25 gelöst in THF langsam hinzugetropft und 40 Stunden gerührt. Die 
Aufreinigung erfolgte mittels Dialyse, jedoch konnte keine vollständige Entfernung des ent-
sprechenden Trimers (circa 5 % vorhanden) erzielt werden. Im 1H-NMR-Spektrum des 
Produkts 14 ist kein Methylgruppensignal bei δ = 3.83 ppm, sondern das Signal der freien OH-
Gruppe bei δ = 8.44 ppm vorhanden, wodurch die Bildung des gewünschten Produkts 14 
bestätigt wird. Im 31P-NMR-Spektrum ist ohne Phosphor-Referenz kein Unterschied in der 
chemischen Verschiebung zwischen Edukt 25 und Produkt 14 festzustellen. Beide Ent-
schützungsmethoden lieferten vergleichbare Ergebnisse, wobei die Ausbeuten von etwa 20 % 
eher gering sind. Das Polyphosphazen 14 wurde anschließend CD-spektroskopisch untersucht. 
Hierzu werden die CD-Spektren des reinen, achiralen 14 in Methanol sowie des reinen chiralen 
(S)-α-Methylbenzylamins 15 in Methanol mit dem des Komplexes aus 14 und (S)-15 verglichen. 
 
Schema 4-4: Prinzip der „chiral induction“: Das achirale Polymer 14 bildet durch Zugabe des chiralen (S)-Amins 15 
eine einhändig-helikale Struktur aus. 
Der Komplex wurde hergestellt, indem das achirale Polyphosphazen 14 für 3 h bei 65 °C in 
Anwesenheit von (S)-α-Methylbenzylamin 15 in DMSO annealt wurde. Das DMSO wurde im 
Hochvakuum entfernt und der Komplex in Methanol aufgenommen. Die CD-Spektren sind in der 
folgenden Abbildung gezeigt. Das achirale Polyphosphazen 14 zeigt keinen Cotton-Effekt 
(schwarz), wohingegen der Cotton-Effekt für den Komplex (blau) 100-fach größer ist als der des 
reinen chiralen Amins (rot), sodass eine Helixinduktion verifiziert werden konnte.  
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Abbildung 4-2: CD-spektroskopische Untersuchung der von YASHIMA ET AL. beobachteten Induktion der Helizität des 
achiralen Polyphosphazens 14 unter Anwesenheit des chiralen (S)-α-Methylbenzylamins 15. Das 
achirale Polyphosphazen 14 zeigt keinen Cotton-Effekt (schwarz), wohingegen der Cotton-Effekt für 
den Komplex (blau) 100-fach größer ist als der des reinen chiralen Amins (rot), sodass eine 
Helixinduktion verifiziert werden konnte. 
Diese Ergebnisse lassen darauf schließen, dass prinzipiell eine helikale Konformation der 
Polyphosphazene möglich ist. Daraufhin erfolgte der Versuch, das chirale Amin über eine 
kovalente Bindung an das Polyphosphazen anzubringen, um Polyphosphazen 17 zu erhalten. 
Hierzu wurden zwei Ansätze verfolgt, zum einen über die makromolekulare Amidkupplung des 
Polyphosphazens 14 mittels Carbonyldiimidazol (CDI) 26 (vgl. Schema 4-5) und zum anderen 
über die direkte makromolekulare Substitution an dem Vorläuferpolymer Polydichlor-
phosphazen 7. Im ersten Ansatz wurde das Polyphosphazen 14 in DMSO gelöst vorlegt, mit CDI 
versetzt und für eine Stunde gerührt. Anschließend erfolgte die tropfenweise Zugabe von 
(S)-α-Methylbenzylamin 15 und es wurde über Nacht gerührt. 
 
Schema 4-5: Darstellung des Polyphosphazens 17 über eine makromolekulare Amidkupplung am Polymer 14 mittels 
CDI 26. 
Das 1H-NMR-Spektrum zeigte im Vergleich zu dem Edukt-Spektrum ein neues breites Methyl-
gruppen-Signal bei δ = 1.32 ppm, ein breites Signal bei δ = 5.0 ppm, welches dem Proton am 
stereogenen Zentrum zugeordnet werden kann, sowie ein breites NH-Signal bei δ = 8.5 ppm. 
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Allerdings waren zu einem geringen Anteil auch scharfe Signale des (S)-α-Methylbenzylamin 15 
zu beobachten. Das 31P-NMR-Spektrum zeigte ein gegenüber dem Edukt unverändertes sehr 
breites Signal bei δ ~ –20 ppm, was jedoch nicht überrascht, da die Modifikation sieben 
Bindungen entfernt vom Phosphor erfolgte, sodass dieser keine Veränderung der elektronischen 
Umgebung erfährt. Erfreulicherweise war kein Signal des entsprechenden Trimers vorhanden, 
sodass lediglich eine Verunreinigung durch das Amin 15 vorlag. Eine weitere Aufreinigung oder 
Analytik war auf Grund der geringen Probenmenge nicht möglich.  
In der Synthesevariante über das Vorläuferpolymer Polydichlorphosphazen 7 wurde die 
anzubringende Seitenkette in das entsprechende Natriumalkoholat 27 überführt, das Poly-
dichlorphosphazen 7 hinzugegeben und für sechs Tage zum Rückfluss erhitzt (Vgl. Schema 4-6). 
 
Schema 4-6: Synthese des Polyphosphazens 17 über das Vorläuferpolymer 7. 
Das 31P-NMR-Spektrum zeigte, dass neben dem gewünschten Polyphosphazen 17                 
(δ ~ –20.0 ppm) auch das entsprechende zyklische Trimer (δ = +9.0 ppm) vorlag. Das Produkt 
war kaum löslich, welches eine Aufreinigung erschwerte. Lediglich in einem Gemisch aus 
Chloroform und Trifluoressigsäure ließ sich das Produkt lösen, jedoch löste sich darin auch das 
zyklische Trimer. Weiterhin zeigte die Elementaranalyse ebenso Verunreinigungen durch die 
freie Seitenkette (vgl. Abschnitt 6.2.12). Auf Grund der starken Verunreinigungen und der 
schlechten Löslichkeit wurde auf eine Überprüfung auf Flüssigkristallinität verzichtet. 
 
Die makromolekulare nukleophile Substitution über die Aminfunktionalität wurde ebenso 
durchgeführt und zum einen das literaturbekannte Polyphosphazen 28[237] und zum anderen das 
literaturunbekannte Polyphosphazen 29 synthetisiert (vgl. Abbildung 4-3). Die Darstellung 
erfolgte unter Zuhilfenahme von Triethylamin (TEA), welches als Hydrochlorid-Akzeptor dienen 
soll, sodass eine unvollständige Substitutionsreaktion vermieden wird.[238] In der Literatur[237] 
wird bei der Synthese von 28 das Polydichlorphosphazen 7 in THF gelöst und dann zu der 
Prolinmethylester-Triethylamin-Lösung in THF zugetropft. Interessanterweise konnte beobachtet 
werden, dass das Lösen des Polydichlorphosphazens 7 in THF zur Polymerisation des THFs 
führte und Polytetrahydrofuran erhalten wurde.[231] CARRIEDO ET AL. machten ähnliche 
Erfahrungen und postulieren, dass die aktive Polydichlorphosphazen-Spezies die ringöffnende 
Polymerisation sauer katalysiert (vgl. Schema 4-7).[239] 
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Schema 4-7: Der von CARRIEDO ET AL. postulierte Mechanismus zur Polydichlorphosphazen 7 initiierten ROP von THF.[239] 
Auf Grund dessen wurde zur Darstellung von 28 und 29 die Synthesevorschrift aus der Literatur 
modifiziert und nie das reine Polydichlorphosphazen mit reinem THF zusammengegeben. Die 
Polymerisationslösung von Polydichlorphosphazen 7 in DCM wurde eingeengt und dann erst zu 
dem durch TEA basisch gestellten THF gegeben. Für beide Amin-substituierten Polyphosphazene 
wurden mit circa 20 Wiederholungeinheiten nur sehr kurze „polymere“ Ketten erhalten. Das 
Poly(bisprolinmethylester)phosphazen 28 zeigte trotz der kurzen Ketten eine Erhöhung des 
optischen Drehwerts von [α] = –165 mL/g·dm im Vergleich zu dem reinen Prolinmethylester mit 
[α] = –42 mL/g·dm. Die chemische Verschiebung des 31P-NMR-Signals mit δ ~ –12.5 ppm sowie 
die chemischen Verschiebungen der breiten Signale im 1H-NMR-Spektrum stimmen mit denen 
aus der Literatur berichteten überein.[163, 231] Eine flüssigkristalline Phase konnte für Poly-
phosphazen 28 jedoch nicht festgestellt werden. 
 
Abbildung 4-3: Struktur der Amin-substituierten Polyphosphazene 28 (sekundäres Amin) und 29 (primäres Amin). 
Die Synthese des Polyazophosphazens 29 zeigt die Schwierigkeit der vollständigen makro-
molekularen Substitution aller Chloratome durch den entsprechenden Substituenten. Generell ist 
die Reaktivität der Substitutionsreaktion mit primären Aminen auf Grund einer geringeren 
sterischen Hinderung höher im Vergleich zu sekundären Aminen.[163] Weiterhin wurde durch 
theoretische Studien zur Reaktivität von p-Aminophenol an Polydichlorphosphazen festgestellt, 
dass der Energiebedarf der Substitution über die Amin-Funktionalität deutlich geringer ist als 
über die Alkoholfunktionalität.[240] Dementsprechend sollte die Substitutionsreaktion für 
Azoanilin zum Polyphosphazen 29 zu einer vollständigen Substitution aller Chloratome führen. 
Stattdessen wird ein sehr geringer Substitutionsgrad beobachtet, was vermutlich auf den 
sterischen Anspruch des Azoanilins zurückzuführen ist. Das 31P-NMR-Spektrum zeigt nicht, wie 
zu erwarten wäre, ein Signal zwischen δ ~ +5 ppm und δ ~ +20 ppm, sondern ein breites 
Signal bei δ ~ 0 ppm, welches P-OH-Gruppen zugeordnet werden kann. Die Elementaranalyse 
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sowie die IR-Spektren (siehe Abschnitt 6.2.11) bestätigen diese Vermutung, sodass ein Großteil 
an Chloratomen nicht durch die Seitenkette ersetzt wurde. Folglich ist der sterische Anspruch 
des Substituenten ein sehr wichtiger Punkt bei der Synthese der Polyphosphazene.  
Die Synthese des von CARRIEDO ET AL. postulierten helikalen Poly(binaphthoxy)phosphazen 13 
könnte bezüglich des sterischen Anspruchs eine Herausforderung darstellen (vgl. Schema 4-8). 
Andererseits wird die Substitution des benachbarten Chlors auf Grund der räumlichen Nähe der 
zweiten OH-Gruppe des Binols 30 begünstigt, sobald eine OH-Gruppe des Binols 30 an das 
Polymerrückgrat angebracht ist (intramolekulare Substitution). Die Synthese des Poly-
(binaphtoxy)phosphazens 13 erfolgte in der vorliegenden Arbeit zum einen über die Synthese 
des entsprechenden Natriumalkoholats des Binols 30 und zum anderen über die mildere 
Variante unter Verwendung von Cäsiumcarbonat in THF oder Aceton. Die Reaktionsbedingungen 
wurden in Anlehnung an die Literatur[135, 137, 240-243] am rac-Binol 30 getestet, wobei jede Variante 
zweimal durchgeführt wurde. Die schlechtesten Ergebnisse lieferte die Reaktion in Aceton unter 
Verwendung von Cäsiumcarbonat. Die Reaktion über das Natriumsalz des Binols sowie unter 
Verwendung von Cäsiumcarbonat in THF lieferten vergleichbare Ergebnisse. Hierbei musste 
jedoch erst die Erkenntnis gemacht werden, dass je nach Kettenlänge kein Signal im 31P-NMR-
Spektrum zu sehen ist. YASHIMA ET AL. und CARRIEDO ET AL. machten ähnliche Beobachtungen, 
wobei durch NMR-Messungen bei hohen Temperaturen (100 °C) die Signalintensität minimal 
erhöht werden kann, sich aber nicht signifikant vom Rauschen im Spektrum abhebt.[137-138, 241] 
Nachdem verschiedene Reaktionsbedingungen mit rac-Binol 30 untersucht wurden und das Ziel 
die Synthese einhändig helikal-chiraler Polymere ist, erfolgte die Darstellung von (R)- und (S)-13 
mittels Cäsiumcarbonat in THF (vgl. Schema 4-8). Das benötigte (S)- und (R)-Binol 30 wurde 
eigens über eine Racematspaltung mittels (S)-Prolin dargestellt.[244] Hierbei wird selektiv das 
(S) Binol 30 ausgefällt und weist mit 89 %ee eine höhere Enantiomerenreinheit auf als das (R)-
Binol 30 (85 % ee). Diese Enantiomerenüberschüsse wurden mittels chiraler HPLC bestimmt 
wurde. 
 
Schema 4-8: Darstellung des chiralen (S)-Poly(binaphthoxy)phosphazens 13 in Anlehnung an die Literatur.[243] 
Die erhaltenen Polymere zeigten, wie in der Literatur[137-138, 241] beschrieben, keine 31P-NMR-
Signale bei 300 K, jedoch sind im 1H-NMR-Spektrum breite Signale im Aromatenbereich zu 
sehen. Allerdings sind selbst nach fünfmaligem Fällen und intensiver Trocknung Verun-
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reinigungen an Binol und Lösungsmittel zu beobachten. Dies ist darauf zurückzuführen, dass das 
Polymer eine schlechte Löslichkeit aufweist und die „Polymerlösungen“ immer leicht trüb waren, 
sodass die Aufreinigung nur mäßige Ergebnisse lieferte. Die Ergebnisse der Elementaranalyse 
(siehe Abschnitt 6.2.9 und 6.2.10) zeigen eine sehr gute Übereinstimmung der berechneten und 
experimentellen Werte. Da das Trimer die gleichen C:N:H-Verhältnisse besitzt wie das Polymer, 
kann mittels Elementaranalyse keine Aussage über den Anteil an Trimer getroffen werden. Die 
Polymere wurden weiterhin mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) auf ihre Kettenlänge 
untersucht. Die Molekulargewichte liegen mit Mw = 1.48 · 10
5
 g/mol (PDI = 1.1) für (S)-13 und 
mit Mw = 2.25 · 10
5
  g/mol (PDI = 1.4) für (R)-13 in dem Bereich wie von der Gruppe von 
CARRIEDO beschrieben.[137, 234] Es konnten minimale Verunreinigungen an freiem Binol festgestellt 
werden, jedoch lag keine Verunreinigung durch das Trimer vor. Zur Überprüfung, ob eine 
helikale Überstruktur bei den Polymeren vorhanden ist, wurden diese CD-spektroskopisch in THF 
untersucht.  
 
Abbildung 4-4:  CD-Spektrum des synthetisierten (R)-Poly(binaphthoxy)phosphazens 13 (schwarz) und des (S)-Poly-
(binaphthoxy)phosphazens 13 (rot) mit dem durch die Racematspaltung erhaltenen (R)und (S)-Binol 
im Vergleich zu dem kommerziell erworbenen reinen (R)-Binol (blau) sowie (S)-Binol (orange) in THF. 
Die Gruppe von CARRIEDO konnte bisher allerdings weder die helikale Struktur noch die random-
coil-Struktur der optisch aktiven chiralen (R)- beziehungsweise (S)-Poly(binaphthoxy)-
phosphazene 13 bestätigen oder ausschließen.[234, 242-243, 245] Die CD-spektroskopischen Unter-
suchungen durch CARRIEDO ET AL. wurden in Acetonitril durchgeführt und zeigten für das (R)- 
beziehungsweise (S)-Binol 30 die gleichen Cotton-Effekte wie in Abbildung 4-4 dargestellt. 
Allerdings wurden für das (R)- beziehungsweise (S)-Poly-(binaphthoxy)phosphazen 13 von der 
Gruppe um CARRIEDO entgegengesetzte und deutlich geringere Cotton-Effekte zu den in den 
Abbildung 4-4 dargestellten erhalten. Dies könnte auf die Verwendung unterschiedlicher 
Lösungsmittel zurückzuführen sein. Basierend auf den CD-Spektren kann jedoch keine klare 
Aussage über die helikale Überstruktur getroffen werden. Für das reine (S)-Binol 30 wird, wie in 
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der Literatur[137, 246] berichtet, bei 230 nm ein negativer Cotton-Effekt beobachtet, welcher das 
gleiche Vorzeichen besitzt, wie durch optische Rotationsdispersions (ORD)-Spektroskopie in der 
Literatur bestimmt wurde.[247-249] Da das (S)-Poly(binaphthoxy)phosphazen 13 beim Cotton-
Effekt das gleiche Vorzeichen aufweist wie das reine (S)-Binol und 40-fach intensiver ist, könnte 
vermutet werden, dass eine helikale Überstruktur vorliegt. Für Polypeptide gibt es eine Vielzahl 
an CD-spektroskopischen Untersuchungen, welche zeigen, dass die random-coil-Konformation ein 
entgegengesetztes Vorzeichen und einen deutlich geringeren Cotton-Effekt zeigt im Vergleich zur 
α-Helix.[250-251] So könnte geschlussfolgert werden, dass in Acetonitril eine randcom-coil-
Konformation vorliegt, da die Gruppe von CARRIEDO in Acetonitril ein anderes Vorzeichen des 
Cotton-Effekts erhielten und die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen CD-Spektren in THF eine 
α-helikale Überstruktur vermuten lassen.  
Für das rac-Poly(binaphthoxy)phosphazen 13 in NMP konnte die Gruppe von CARRIEDO  bei einer 
Konzentration von 42 % (w/w) eine anisotrope Phase erhalten, welche sie durch optische 
Betrachtung der Phase durch zwei gekreuzte Polarisationsfilter als nematisch bestimmt haben 
wollen.[135] Daher wurde versucht von (R)- und (S)-Poly(binaphthoxy)phosphazen 13 LLC-
Phasen in NMP sowie in deuteriertem Chloroform zu präparieren. Bei der Phasenpräparation von 
42 % (w/w) (S)-Poly(binaphthoxy)phosphazen 13 in NMP konnte zunächst keine optische 
Doppelbrechung und damit keine Anisotropie beobachtet werden. Diese Probe wurde über Nacht 
unterhalb des Spektrometers angebracht, sodass die Probe dem Magnetfeld ausgesetzt war und 
sich ausrichten konnte. Anschließende Messungen zeigten jedoch keinerlei Anisotropie, sondern 
lediglich stark verbreiterte Signale im 1H-NMR- und im CLeanInPhase(CLIP)[252]-HSQC-
Spektrum. Es wurden auch RDCs von NMP als Analyt bestimmt, allerdings liegen diese im 
Rahmen der Mess- und Auswertungsgenauigkeit von circa 0.1 Hz. Somit konnte keine LLC-Phase 
für (S)-Poly(binaphthoxy)phosphazen 13 in NMP festgestellt werden. Weiterhin wurde versucht, 
LLC-Phasen von (R)- und (S)-Poly(binaphthoxy)phosphazen 13 in dem helikogenen Lösungs-
mittel Chloroform zu präparieren, allerdings konnten nur Konzentrationen von 25 % (w/w) 
angesetzt werden, weil darüber hinaus die Löslichkeitsgrenze erreicht war. Es konnte auch hier 
keine Doppelbrechung beobachtet werden. Ebenso konnte nach über 24 h im Magnetfeld mittels 
NMR-Spektroskopie keinerlei Anisotropie festgestellt werden. Hierbei wurde sowohl die 
Temperatur als auch die Konzentration geändert, allerdings lag lediglich ein sehr breites 
2H-NMR-Signal des Chloroforms vor. Es ist unklar, weshalb keine LLC-Phase erhalten werden 
konnte. Die Polymerkettenlänge liegt in einem Bereich, in dem für andere helikale Polymere, wie 
beispielsweise PBLG, bereits Flüssigkristallinität beobachtet wurde.[45] 
Zur Realisierung der Flüssigkristallinität bei Polyphosphazenen wurde auf Grund der bisherigen 
Ergebnisse im Rahmen von mir betreuten Arbeiten eine neue Strategie verfolgt.[232-233] Hierbei 
sollte durch den Einbau eines chiralen Mesogens in die Seitenkette ein flüssigkristallines 
Verhalten induziert werden. Die von ALLCOCK ET AL.[134] dargestellten mesogen-basierten 
Polyphosphazene zeigten thermotrope flüssigkristalline Eigenschaften. Inwiefern diese 
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womöglich auch als lyotrope Flüssigkristalle fungieren könnten, galt es zu untersuchen. Es 
wurden die Polyphosphazene 12 und 31 in Anlehnung an ALLCOCK wie in Schema 4-9 am 
Beispiel von 12 dargestellt, synthetisiert. An dieser Stelle sei anzumerken, dass JEZIOROWSKI im 
Rahmen dieser Arbeit feststellte, dass die Diethylenoxid-Spacereinheit essentiell ist, da die 
direkte Anbringung des Biphenyls auf Grund der Größe des anzubringenden Rests kein 
homogensubstituiertes Polymer liefert.[232] 
 
Schema 4-9: Darstellung des Seitenketten-mesogen basierten Polyphosphazens 12 über makromolekulare Substitution 
am Vorläuferpolymer 7 unter Verwendung des Natriumalkoholats 32 in 26 %-iger Ausbeute bezogen auf 
das Monomer 20.[232-233] 
Die Syntheseroute des hierfür benötigten Mesogens 33 erfolgte wie in Schema 4-10 dargestellt, 
in Anlehnung an die Literatur.[134, 253] Die Ausbeute des letzten Syntheseschritts zum chiralen 
Produkt 33 konnte gegenüber der Literatur optimiert werden.[232-233] 
 
Schema 4-10: Syntheseroute zum chiralen Mesogen 33 in Anlehnung an die Literatur, wobei der letzte Syntheseschritt 
zum Produkt optimiert und die Ausbeute somit gesteigert wurde.[134, 253] 
Das kommerziell erhältliche (S)-2-Methylbutanol 34 wurde über den tosylierten Alkohol 35 in 
(S)-2-Methylbutylbromid 36 überführt und aufgereinigt. Anschließend wurde 4,4‘-Dihydroxy-
biphenyl 37 unter Verwendung von KOH deprotoniert und das (S)-2-Methylbutylbromid 36 
hinzugetropft. Da dies eine statistische Reaktion ist, wurde das monoveretherte Produkt 38, das 
diveretherte Nebenprodukt sowie das unveretherte Edukt 37 erhalten. Die Produktmischung 
wurde vor der weiteren Umsetzung säulenchromatographisch aufgereinigt. Die anschließende 
Veretherung zum Produkt 33 konnte optimiert werden, indem 38 mit elementarem Natrium 
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über Nacht refluxiert wurde und dann mit 2-(2-Chlorethoxy)ethanol 39 versetzt, erneut über 
Nacht refluxiert und zuletzt säulenchromatographisch aufgereinigt wurde. Das in der 
makromolekularen Substitution verwendete Alkoholat 32 in Schema 4-9 wurde durch 
Refluxieren von 33 mit elementarem Natrium erhalten. Die Synthese zum entsprechenden 
Polyphosphazen 12 wurde insgesamt fünfmal durchgeführt[232-233] und es wurden fünf Polymere 
mit unterschiedlichen Eigenschaften erhalten, obwohl die Durchführung die Gleiche war. Es gab 
jedoch Unterschiede bei den eingesetzten Polydichlorphosphazenen 7, welche aus vier 
verschiedenen Polymerisationsansätzen stammten. Hierbei variierte vor allem der Anteil an 
Verunreinigung durch Trimer im Polydichlorphosphazen 7. 
Eine Übersicht der der Eigenschaften der entsprechenden Polymere ist in folgender Tabelle 4-2 
gegeben. 
Tabelle 4-2: Übersicht der Eigenschaften der verschiedenen Polymerchargen des Polymers 12. 
Polymer 
Trimer 18 
anteil
[a] 
Farbe 
δ 31P von 12 
[ppm] 
Trimeranteil 
im Produkt
[b] 
Molekular-
gewicht 
[g/mol] 
Elementar- 
Analyse
[c] 
12-1 ca. 2 % rot δ ~ –14 - +7 ca. 0 
Mw=7.0·10
4 
 
Mn=3.0·10
3
 
N: 4.34 C: 51.75 
H: 6.58 
12-2 < 1 % gelblich δ ~ –14 - +7 ca. 0 
Mw=1.2·10
5 
 
Mn=6.5·10
3
 
N: 2.72 C: 63.19 
H: 6.98 
12-3 ca. 3 % gelblich δ ~ –9.5 <1 %[d] 
Mw=7.5·10
5 
 
Mn=6.7·10
2
 
N: 2.04 C: 66.93 
H: 7.17 
12-4 ca. 12 % gelblich kein Signal ca. 0 
Mw=2.2·10
5 
 
Mn=4.5·10
4
 
N: 1.07 C: 66.86 
H: 7.70 
12-5 ca. 0 % farblos δ ~ –9.5 ca. 27 % 
Mw=1.5·10
3[e]
 
Mn=1.9·10
3[e]
 
N: 2.04 C: 67.48 
H: 7.30 
[a] mittels 
31
P-NMR abgeschätzter Anteil an Trimer im eingesetzten Vorläuferpolymer 7 bei 
δ (31P ) ~ +20 ppm (nicht quantitativ); [b] mittels 31P-NMR abgeschätzter Anteil an substituiertem Trimer 
im Produkt 12 bei δ (31P ) ~ +16.5 ppm (nicht quantitativ); [c] berechnet: N: 1.91, C: 68.93, H: 7.44 [d] 
Der Anteil an Trimer konnte mittels Dialyse in THF von ca. 5 % auf unter 1 % reduziert werden. [e] 
Polymer ließ sich nicht vollständig in THF lösen, sodass die Werte nicht repräsentativ sind. 
 
Zunächst sind Unterschiede in der Farbe des erhaltenen Produkts 12 sowie in den 31P-NMR-
Spektren zu erkennen. Die Polymere 12-1 und 12-2 zeigen trotz der unterschiedlichen optischen 
Eindrücke ein sehr ähnliches 31P-NMR-Spektrum, welches ein sehr breites Signal zwischen    
δ ~ –14 ppm und δ ~ +7 ppm zeigt. Die in THF (mit 0.1 % (w/w) Tetrabutylammoniumbromid 
(TBAB)) ermittelten Molekulargewichte zeigen zum einen ähnliche Molekulargewichte und zum 
anderen eine breite Molekulargewichtsverteilung (Verhältnis Mw/Mn). Dies ist auf die 
Heterogenität der Proben zurückzuführen, da diese teilweise zyklisches Trimer oder freie Seiten-
ketten beinhalten, welche sich schwer abtrennen lassen. 
Die Elementaranalyse der fünf Polymere fällt sehr unterschiedlich aus. In Polymer 12-1 ist der 
Stickstoffanteil doppelt so hoch wie erwartet, weshalb hier ein hoher Quervernetzungsanteil 
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vorliegen muss, wohingegen in Polymer 12-2 der Anteil an Quervernetzung etwas geringer 
ausfällt. Eine Quervernetzung würde auch die sehr breiten Signale im 31P-NMR-Spektrum 
erklären. Polymer 12-3 und Polymer 12-5 zeigen sehr ähnliche Ergebnisse in der 
Elementaranalyse, welche ebenfalls gut mit den berechneten C:N:H-Anteilen übereinstimmen. 
Das 31P-NMR-Spektrum bestätigt, dass in diesen beiden Polymeren Verunreinigungen durch das 
zyklische Trimer vorliegen. Das substituierte zyklische Trimer weist in der Elementaranalyse die 
gleichen C:N:H-Anteile wie das Polymer auf, weshalb mittels Elementaranalyse keine Aussage 
über die Beschaffenheit der Polymere getroffen werden kann. Polymer 12-3 und Polymer 12-5 
zeigen neben dem 31P-NMR-Signal der Verunreinigung durch das zyklische Trimer auch das für 
das Polymer 12 erwartete Signal bei einer chemischen Verschiebung von δ ~ –9.5 ppm. Die 
Elementaranalyse des Polymers 12-4 zeigt eine starke Verunreinigung durch die unsubstituierte 
mesogene Seitenkette auf, welches auch durch scharfe Signale im 1H-NMR-Spektrum bestätigt 
werden kann. 
Alle erhaltenen Polymere 12-1 bis 12-5 wurden in verschiedenen Lösungsmitteln auf 
Flüssigkristallinität überprüft (vgl. Tabelle 4-3). 
Tabelle 4-3: Übersicht der in verschiedenen Lösungsmitteln präparierten LLC-Phasen aus den Polymeren 12-1 bis 12-5  
Polymer Lösungsmittel Doppelbrechung ΔνQ 
12-1 
Toluol Nein nicht geprüft 
Chloroform Nein nicht geprüft 
THF Nein nicht geprüft 
12-2 
Toluol Ja (20 - 26 % (w/w)) 4.5 Hz (315 K, 20 % (w/w)) 
Chloroform Nein nicht geprüft 
12-3 
Benzol Ja (7 - 20 % ( w/w)) keine 
Toluol Ja (7 - 20 % (w/w)) keine 
Chloroform Ja (30 % (w/w)) keine 
THF Ja (5 - 15 % (w/w)) nicht geprüft 
12-4 Toluol Nein (4 - 40 % (w/w)) 2.0 Hz (330 K, 30 % (w/w)) 
12-5 Toluol Ja (5 - 30 % (w/w)) keine 
 
Der Test auf Flüssigkristallinität erfolgte in deuteriertem Toluol, Chloroform, Benzol und THF. 
Hierzu wurde das entsprechende Polymer in einem 5 mm NMR-Röhrchen eingewogen und mit 
dem jeweiligen Lösungsmittel versetzt. Ferner wurden die Proben soweit verdünnt, bis 
schließlich keine Doppelbrechung mehr zu beobachten war. Das stark quervernetzte 
Polymer 12-1 zeigte weder in Chloroform, noch Toluol oder THF doppelbrechende Eigen-
schaften. Für Polymer 12-2 hingegen, welches zwar ebenso eine Quervernetzung aufzeigte, 
jedoch zu einem geringeren Anteil als in Polymer 12-1, konnte zwischen zwei gekreuzten 
Polarisationsfiltern bei 20 % - 26 % (w/w) in deuteriertem Toluol eine flüssigkristalline Phase 
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beobachtet werden. Diese Anisotropie wurde mittels 2H-NMR-Spektroskopie überprüft und es 
konnte ab 315 K eine Quadrupolaufspaltung des Toluol-Signals festgestellt werden (vgl. 
Abbildung 4-5). 
 
Abbildung 4-5: 2H-NMR-Spektren einer LLC-Phase von Polymer 12-2 mit 26.3 % (w/w) in Toluol bei 300 K bis 325 K, 
wobei ab 315 K eine Quadrupolaufspaltung des Toluol-Signals zu beobachten ist, welche auf eine 
Anisotropie schließen lassen. nach[232] 
Die Quadrupolaufspaltung bei 315 K beträgt ΔνQ = 3.8 Hz, bei 320 K ΔνQ = 5.9 Hz und bei 325 K 
ΔνQ = 3.9 Hz bei einer Konzentration von 26.3 % (w/w) in Toluol-d8. Die Erwartung für lyotrop 
flüssigkristalline Phasen ist, dass niedrige Temperaturen zu einer Zunahme des Ordnungsgrad 
führen und somit eher bei niedrigen Temperaturen eine Quadrupolaufspaltung zu beobachten ist 
als bei höheren Temperaturen. Erstaunlicherweise tritt für Polymer 12-2 die Quadrupol-
aufspaltung erst durch Erhöhung der Temperatur auf, welches eventuell auf die thermotropen 
Eigenschaften des Polymers zurückzuführen ist. Eine Aufspaltung der Signale auf Grund von 
Inhomogenitäten des Magnetfels kann durch Messungen von 2H-Image-Spektren ausgeschlossen 
werden, da die DMSO-Kapillare ein klares Singulett zeigt (vgl. Abbildung 4-6), sodass eine 
homogene Anisotropie bestätigt werden kann. Das 2H-Image-Spektrum zeigt eine LLC-Phase von 
Polymer 12-2 bei einer Konzentration von 20 % (w/w) in Toluol-d8, wobei die Quadrupol-
aufspaltung nun bei 315 K ΔνQ = 4.5 Hz beträgt im Gegensatz zu ΔνQ = 3.8 Hz bei einer 
Konzentration von 26.3 % (w/w) in Toluol. Die Temperatur bei der die Quadrupolaufspaltung 
auftritt ist bei beiden Konzentrationen dieselbe. Dennoch wäre die Erwartung, dass die 
Quadrupolaufspaltung bei einer Verdünnung der LLC-Phase kleiner wird. Die Erhöhung der 
Quadrupolaufspaltung ist vermutlich auf Unterschiede in der tatsächlichen Temperatur der Probe 
begründet. Da der Flüssigkristall 12 thermotrope Eigenschaften aufweist, wird dieser sehr 
sensibel auf Temperaturunterschiede reagieren. 
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Abbildung 4-6: 2H-Image-NMR-Spektrum einer LLC-Phase mit 20 % (w/w) Polyphosphazen 12-2 in Toluol-d8 mit einer 
DMSO-Kapillare (2.5 ppm), welches eine Quadrupolaufspaltung der aromatischen Toluol-Signale zeigt 
(Zoom). nach[232] 
Die Quadrupolaufspaltung von 4.5 Hz ist im Vergleich zu den bekannten Orientierungsmedien 
wie PBLG eher klein, sodass eine geringe Orientierungsstärke zu erwarten ist. Zur Überprüfung 
der Orientierungseigenschaften wurde α-Pinen 40 in diese LLC-Phase eingebracht und CLIP-
HSQC-Spektren aufgenommen. Die Orientierung von α-Pinen 40 ist jedoch so gering, dass die 
Größe der erhaltenen „RDCs“ weniger als 0.5 Hz beträgt und somit im Rahmen der 
Auswertungsgenauigkeit liegt. Das Polymer 12-2 ist trotz seiner vielversprechenden 
Eigenschaften nicht als Orientierungsmedium geeignet. 
Das Polymer 12-3 zeigte in Benzol, Toluol, Chloroform sowie THF Doppelbrechung zwischen 
zwei gekreuzten Polarisationsfiltern (vgl. Abbildung 4-7). Überraschenderweise konnte für keine 
der vier Proben eine Anisotropie mittels 2H-NMR-Spektroskopie festgestellt werden.  
 
 
Abbildung 4-7: Zwischen zwei gekreuzten Polarisationsfiltern betrachteten Proben des Polymers 12-3 mit 20 % (w/w) 
in Toluol und zwei Proben mit 15 % (w/w) in Benzol im Vergleich zu einer isotropen Aceton-Probe 
(von rechts nach links).entnommen aus[232] 
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Im Gegensatz zu Polymer 12-3 ist für Polymer 12-4 keine Doppelbrechung zu beobachten, 
jedoch ist bei einer Konzentration von 30 % (w/w) in Toluol-d8 bei einer Temperatur von 330 K 
eine Quadrupolaufspaltung des Toluol-Signals in den 2H-NMR-Spektren festzustellen. Eine 
Signalaufspaltung basierend auf Inhomogenitäten des Magnetfelds kann über 2H-Image-Spektren 
ausgeschlossen werden, sodass die Quadrupolaufspaltung auf die vorherrschende Anisotropie 
zurückzuführen ist. Weiterhin ist unklar, weshalb Polymer 12-2 bereits bei 315 K eine 
Quadrupolaufspaltung zeigt, wohingegen Polymer 12-4 erst bei 330 K anisotrope Eigenschaften 
aufweist. Eventuell ist dies ein Effekt der Konzentration, da die Phase aus Polymer 12-4 mit 
30 % (w/w) eine höhere Konzentration besitzt. Für die Vergleichbarkeit wurde ebenso eine LLC-
Phase von Polymer 12-4 mit 20 % (w/w) präpariert, jedoch konnte bei dieser Konzentration 
keine Quadrupolaufspaltung mittels 2H-NMR-Spektroskopie beobachtet werden. Auf eine Unter-
suchung der Orientierungseigenschaften von Polymer 12-4 wurde verzichtet, da dieses mit 
ΔνQ = 2.0 Hz eine noch geringere Quadrupolaufspaltung zeigte als Polymer 12-2, welches RDCs 
< 0.5 Hz lieferte. 
Das Polymer 12-5 weist ähnliche Eigenschaften auf wie das Polymer 12-3, sodass auch hier zwar 
eine Doppelbrechung zu beobachten ist, jedoch mittels NMR-Spektroskopie keine Anisotropie 
nachgewiesen werden kann. Die Charakterisierung der beiden Polymere 12-3 und 12-5 lieferte, 
wie in Tabelle 4-2 gezeigt, sehr ähnliche Ergebnisse, vor allem in Bezug auf die 31P-NMR-
Spektren, die Elementaranalyse sowie das Vorliegen von Verunreinigungen durch das 
substituierte Trimer. Diese Verunreinigungen könnten die Ausbildung einer homogenen 
Anisotropie stören, sodass die Polymere nicht in der Lage sind, sich im Magnetfeld zu 
orientieren. Es kann ausgeschlossen werden, dass die beobachtete Doppelbrechung auf das 
zyklische Trimer zurückzuführen ist, da ALLCOCK ET AL. das zyklische Trimer mittels differential 
scanning calorimetry (DSC) untersuchte und hierbei keine Flüssigkristallinität feststellte.[134]  
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Zusammenfassung 
Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Synthese der Polyphosphazene keine reprozierbaren 
Ergebnisse liefert. Bereits bei der Monomersynthese besteht die Herausforderung eine vorzeitige 
unkontrollierte Polymerisation zu verhindern, welche zu einem quervernetzen Produkt führt. Die 
kontrollierte Polymerisation des Monomers 20 zum Vorläuferpolymer Polydichlorphosphazen 7 
wird begleitet durch die Entstehung des zyklischen Trimers 18, welches sich in diesem Schritt 
nicht abtrennen lässt. Die anschließende makromolekulare Substitution des Polydichlor-
phosphazens 7 birgt die Schwierigkeit der vollständigen Substitution aller Chloratome. Eine 
unvollständige Substitution führt zu Sollbruchstellen am Polymer, sodass die über die 
kontrollierte kationische Polymerisation von Monomer 20 eingestellten Kettenlängen und PDIs 
zunichte gemacht werden. Trotz dieser synthetischen Herausforderung ist es gelungen, diverse 
Polyphosphazene mit den gewünschten Eigenschaften, wie die Ausbildung einer helikalen 
Überstruktur sowie einer flüssigkristallinen Phase, zu synthetisieren. Vor allem letzteres 
Polyphosphazen 12 zeigte vielversprechende Eigenschaften auf, wobei die Reproduzierbarkeit 
nur bedingt gegeben war. Letztendlich muss festgestellt werden, dass die Polyphosphazene nicht 
als Orientierungsmedium in der organischen Strukturaufklärung eingesetzt werden können, weil 
die Herausforderungen in der Synthese zu groß sind und der Grad der induzierten Orientierung 
zu gering ist. 
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4.2. Polyaspartate 
Dieses Kapitel behandelt die Synthesen und Eigenschaften zwei neuartiger thermoresponsiver 
Polypeptide, deren Orientierungseigenschaften für die RDC-basierte Strukturanalyse 
charakterisiert werden. Im ersten Abschnitt werden die Ergebnisse des Homopoly-β-phenethyl-
aspartats behandelt, welche bereits in der nachfolgenden Veröffentlichung publiziert wurden.[105] 
Im zweiten Abschnitt werden die Ergebnisse eines Aspartat-basierten Copolymers aufgeführt, 
welche in einem eingereichten Manuskript veröffentlicht werden sollen. Am Ende jedes 
Abschnitts sind die Ergebnisse der jeweiligen Veröffentlichung zusammengefasst. Im letzten 
Abschnitt wird auf die Kompatibilität der beiden thermoresponsiven Polyaspartate gegenüber 
verschiedene Analyten und Lösungsmittel eingegangen. 
 
4.2.1. Homopolyaspartate 
 
Der Inhalt dieses Abschnitts ist bereits veröffentlicht: 
M. Schwab, D. Herold, Prof. Dr. C. M. Thiele „ Polyaspartates as  
Thermoresponsive Enantiodifferentiating Helically Chiral Alignment Media  
for Anisotropic NMR-Spectroscopy“, Chem. Eur. J. 2017, 23, 14576-14584,  
DOI 10.1002/chem.201702884  
 
Dieser Abschnitt beschreibt die Entwicklung eines neuartigen thermoresponsiven 
Orientierungsmediums auf Homopolyaspartat-Basis. Das Homopoly-β-phenethyl-L-aspartat 
(PPLA) ist das Konstitutionsisomer zu dem bereits erfolgreich eingesetzten Orientierungsmedium 
PBLG. Die Gruppe um ABE beobachtete eine Helixinversion von PPLA bei einer Temperatur von 
circa 80 °C sowohl in isotroper Lösung als auch in einer 25 % (w/w) LLC-Phase.[182-183, 185] Sie 
untersuchten die Helixinversion an deuteriertem PPLA und stellten fest, dass sich dabei die 
molekulare Anordnung des Polymerrückgrats nicht ändert und damit die nematische Anordnung 
gleich bleibt. Die Anordnung der Seitenkette zwischen rechts- und linksgängiger Helix ist 
hingegen deutlich verschieden. Diese Erkenntnisse eröffneten die Frage, ob PPLA als 
Orientierungsmedium dienen könnte und die Thermoresponsivität neue Möglichkeiten in der 
RDC-basierten Strukturaufklärung mit sich bringt. Hierzu wurden im Rahmen der vorliegenden 
Arbeit zuerst das D- und L- Homopoly-β-phenethylaspartat synthetisiert, LLC-Phasen in TCE-d2 
präpariert und deren anisotrope Eigenschaften mittels 2H-NMR-Spektren und 2H-Images[74] 
charakterisiert. Es konnten homogene LLC-Phasen zwischen 8 % - 25 % (w/w) erhalten werden. 
Diese zeigten zudem Doppelbrechung. Weiterhin wurden die Orientierungseigenschaften der 
Polymere charakterisiert, indem chirale Analyten in die LLC-Phase eingebracht wurden. Hierzu 
wurden die in diversen Arbeiten untersuchten starren Analyten Isopinocampheol 3 (IPC) und 
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β Pinen 2 verwendet.[44, 98-99, 106-107, 113] Die erhaltenen CLIP-HSQC[252]-Spektren zeigten schmale, 
gut separierte Signale. Die experimentellen RDCs liegen zwischen –30 Hz und +20 Hz und deren 
Korrelation mit den über RDC@hotFCHT[40] berechneten RDCs zeigen eine sehr gute 
Übereinstimmung. Dadurch kann die Eignung als schwach orientierendes Alignment-Medium 
bestätigt werden. Anschließend wurden die enantiodifferenzierenden Eigenschaften untersucht, 
welche wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, auf verschiedenen diastereomorphen Wechsel-
wirkungen zwischen chiralem Analyt und chiralem Medium beruhen. Zur Quantifizierung der 
Enantiodifferenzierung wird der 5D-β-Winkel verwendet, welcher analog zum normalisierten 
Skalarprodukt zweier Vektoren, das generalisierte Skalarprodukt zweier Orientierungstensoren, 
normiert auf deren Größe, beschreibt.[35, 69, 83] In diesem Zusammenhang wurden vier Proben mit 
den vier möglichen Kombinationen von PPLA und PPDA mit (+)- und (–)-IPC 3 präpariert, um 
alle diastereomorphen und auch enantiomorphen Fälle zu untersuchen (vgl. Abbildung 2-11). 
Die Erwartungshaltung ist in den enantiomorphen Fällen einen 5D-β-Winkel von β = 0° und in 
den diastereomorphen Fällen einen 5D-β-Winkel von β ≠ 0° zu erhalten. Bei der für die NMR-
Spektroskopie standardmäßig verwendete Temperatur von 300 K wurde für IPC 3 in den 
diastereomorphen Fällen zweimal ein 5D-Winkel von β = 43.4° beziehungsweise zweimal ein 
5D-Winkel von β = 44.3° erhalten. Die enantiomorphen Fälle ergaben einen Winkel von β = 1.6° 
beziehungs-weise β = 2.5° und zeigen damit die gute Reproduzierbarkeit und Genauigkeit der 
Methode. 
Für β-Pinen 2 wurde in den enantiomorphen Fällen nahezu identische 5D-β-Winkel erhalten. In 
den diastereomorphen Fällen ergab sich für β-Pinen 2 ein 5D-β-Winkel von β = 80.5° bzw. 
β = 80.8°. Dieser Wert liegt damit nahe an der per Definition maximal möglichen 
Enantiodifferenzierung von β = 90° und entspricht dem größtmöglichen Unterschied in den 
Orientierungen. Bereits bei der Präparation der LLC-Phase mit β-Pinen 2 zeigte sich, dass die 
Orientierung bei 15 % (w/w) deutlich stärker war als im Fall von IPC 3, sodass die LLC-Phase auf 
9 % (w/w) verdünnt wurde. Im Zuge dessen konnte gezeigt werden, dass die relative Orien-
tierung für β-Pinen 2 und IPC 3 in TCE-d2 in PPLA beziehungsweise PPDA konzentrations-
unabhängig ist, da der Unterschied in den Orientierungen bei 15 % beziehungsweise 9  % (w/w) 
mit β  ~ 3° im Bereich des Fehlers liegt (siehe SI). Die Enantiodifferenzierung durch Homopoly-
β-phenethylaspartat bei 300 K ist somit die höchste, welche bisher für ein Homopolypeptid 
beobachtet wurde. Zur weiteren Charakterisierung der Orientierungseigenschaften wurde ein 
flexibleres Molekül, (–)-β-Citronellol 41, in eine LLC-Phase von 10 % (w/w) PPDA eingebracht 
und CLIP-HSCQ-Spektren aufgenommen. Die Spektrenqualität sowie die Größe der RDCs zeigen 
eine hervorragende Eignung als Alignment-Medium. Darüber hinaus wurden die Helixinversion 
und die daraus resultierenden Orientierungseigenschaften von HEROLD und mir untersucht. Um 
eine vollkommene Anisotropie bei Temperaturen um 373 K zu erreichen, erfolgte die Präparation 
von LLC-Phasen mit 25 % (w/w). Zur Untersuchung des Phasenverhaltens wurden 2H-NMR-
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Spektren als Funktion der Temperatur aufgenommen. Diese zeigen zunächst zwischen 343 K und 
363 K eine Quadrupolaufspaltung von circa 1200 Hz, welche linear abnimmt. Zwischen 383 K 
und 403 K ist eine deutlich kleinere Quadrupolaufspaltung von circa 180 Hz zu beobachten, 
welche über diesen Temperaturbereich konstant bleibt. In dem Temperaturbereich der 
Helixinversion zwischen 363 K und 383 K sind zwei negative Quadrupolaufspaltungen zu sehen, 
eine große und eine kleine, welche vermutlich rechts- sowie linksgängige Helixanteile zeigen. Es 
sei an dieser Stelle angemerkt, dass das Vorzeichen der Quadrupolaufspaltung zum Zeitpunkt 
der Veröffentlichung nicht bekannt war. 
 
Abbildung 4-8: Q.E. COSY[254] in dem Helix-Helix-Übergangsbereich zwischen 363 K und 383 K, in dem zwei negative 
Quadrupolaufspaltungen zu beobachten sind. Das Vorliegen zweier Quadrupolaufspaltungen lässt das 
Vorhandensein beider Helixgängigkeiten vermuten. 
Die Helixinversion ist ebenso sehr gut anhand des Verlaufs der RDCs zu sehen (siehe Fig. SI-10), 
da sich die RDCs von IPC 3 bei 363 K zu denen bei 393 K gemessenen RDCs drastisch unter-
scheiden. Es wurden dementsprechend die Orientierungs- und Enantiodifferenzierungseigen-
schaften in der anderen Helixkonfiguration bei 393 K untersucht. Die Orientierungsgrad ist 
geringfügig niedriger als der bei 300 K (siehe SI-Kapitel 6); ebenso nimmt auch die Enantiodif-
ferenzierung ab. Diese beträgt für IPC 3 β ~ 19° und für β-Pinen β ~ 14°. Dies ist vermutlich der 
höheren molekularen Beweglichkeit bei hohen Temperaturen zuzuschreiben und führt sehr 
wahrscheinlich auch zu einer schwächeren Wechselwirkung zwischen Analyt und Medium. Ein 
weiterer sehr wichtiger Aspekt der Publikation besteht in der Fragestellung, inwiefern sich das 
low temperature (LT)-Medium (300 K) von dem high temperature (HT)-Medium (393 K) (P- vs. 
M-Helix) unterscheidet. Dabei können sich die Medien entweder wie Enantiomere oder wie 
Diastereomere verhalten. Dies könnte zur Erkenntnis beitragen, ob die Helixgängigkeit oder die 
Konfiguration der Aminosäure beziehungsweise Konformation der Seitenkette einen größeren 
Effekt auf die Enantiodifferenzierung hat (siehe Figure 9). Da der Vergleich der LT- und HT-
Orientierungstensoren in allen Fällen einen von null verschiedenen 5D-β-Winkel ergibt, steht 
fest, dass sich die Medien wie Diastereomere verhalten und sowohl die Helixgängigkeit als auch 
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die Konfiguration der Aminosäure beziehungsweise die Konformation der Seitenkette eine 
essentielle Rolle spielt. Im Fall von β-Pinen kann auf Grund von vier verschiedenen sich 
wiederholenden 5D-β-Winkeln (β ~ 33°, β ~ 39°, β ~ 50° und β ~ 60° siehe Figure 12) darauf 
geschlossen werden, dass vier diastereomere Medien vorliegen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abdruckerlaubnis erteilt: 
M. Schwab, D. Herold, Prof. Dr. C. M. Thiele, Chem. Eur. J. 2017, 23, 14576-14584,  
DOI 10.1002/chem.201702884. copyright © 2017 John Wiley and Sons 
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Zusammenfassung: 
PPLA und PPDA konnten erfolgreich synthetisiert werden. Auf Grund der hohen Kettenlänge 
konnte die kritische Konzentration im Vergleich zu ABE ET AL.[182] deutlich von 15 % auf 
8 % (w/w) gesenkt werden. Es konnten homogene LLC-Phasen sowohl in TCE-d2 als auch in 
deuteriertem Chloroform hergestellt werden. Die Größe der RDCs zeigt, dass die Polymere die 
gewünschte schwache Orientierung induzieren. Durch Präparation aller vier Kombinationen 
beider Enantiomere des Analyten und beider Enantiomere des Polymers konnte die hohe 
Genauigkeit der RDC-Methode auf Grund der hervorragenden Spektrenqualität gezeigt werden. 
Weiterhin zeigt das Homopoly-β-phenethylaspartat mit β = 44.3° für IPC 3 und mit β = 80.8° für 
β-Pinen 2 bei 300 K die höchste Enantiodifferenzierung, die bisher für ein Homopolypeptid 
beobachtet wurde. Für die erhaltenen thermoresponsiven Polymere konnte mittels 2H-NMR-
Spektren sowie anhand der RDCs gezeigt werden, dass eine Helixinversion zwischen 363 K und 
383 K stattfindet. Die Enantiodifferenzierung nimmt nach der Helixinversion signifikant ab und 
beträgt nur noch β ~ 19° für IPC 3 und β ~ 14° für β-Pinen 2. Die Thermoresponsivität der 
Polymere erlaubt die Messung von zwei verschiedenen Orientierungen innerhalb derselben Probe 
nur durch Änderung der Temperatur. Der Vergleich der LT- und HT-Orientierungstensoren zeigt, 
dass durch die temperaturinduzierte Helixinversion diastereomere Medien erhalten werden. Dies 
könnte zum weiteren Verständnis der Wechselwirkung von Analyt mit dem Medium und zum 
Verständnis der Komplexität der Enantiodifferenzierung sowie des Orientierungsprozesses 
beitragen. 
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4.2.2. Copolymer aus Polyaspartaten 
 
Der Inhalt dieses Abschnitts ist bereits zur Veröffentlichung eingereicht: 
M. Schwab, V. Schmidts, Prof. Dr. C. M. Thiele  
“Thermoresponsive Alignment-Media in NMR-spectroscopy: 
Helix Reversal of a Copolyaspartate at Ambient Temperatures” 
eingereichtes Manuskript 
 
Dieser Abschnitt beschreibt die Entwicklung eines neuartigen, Copolymer-basierten, thermo-
responsiven Orientierungsmediums, dem Poly-β-(benzyl)0.49(phenethyl)0.51aspartat. Im vor-
herigen Abschnitt konnte gezeigt werden, dass das Homopoly-β-phenethylaspartat durch 
Änderung der Temperatur eine Helixinversion erfährt, welches das Vorliegen zwei verschiedener 
Orientierungen in einer LLC-Phase ermöglicht. Diese Temperatur ist mit 373 K allerdings nicht 
sehr anwenderfreundlich. IMADA ET AL. zeigten, dass durch Zusammenführen zweier entgegen-
gesetzter Helixkonfigurationen (rechts- und linksgängig) diese Helixinversionstemperatur 
deutlich abgesenkt werden kann (vgl. Abschnitt 2.4.1).[188] Auf diese Weise erreichten sie durch 
Copolymerisation von linksgängigem Poly-β-benzyl-L-aspartat mit rechtsgängigem Poly-β-
phenethyl-L-aspartat im molarem Verhältnis 49:51 eine Helixinversionstemperatur von 
40 - 50 °C.[186-187] Diese deutlich abgesenkte Temperatur macht das thermoresponsive Copolymer 
sehr interessant für die RDC-basierte Strukturanalyse. Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit 
zunächst das statistische L- und D-Poly-β-(benzyl)0.49(phenethyl)0.51aspartat (L-Copo und D-Copo) 
synthetisiert, um diese auf eine generelle Eignung als Orientierungsmedium zu testen. Es 
konnten stabile LLC-Phasen zwischen 9 % und 15 % (w/w) in CDCl3, TCE-d2 und DCM-d2 
hergestellt und deren anisotrope Eigenschaften mittels 2H-NMR-Spektren und 2H-Images[74] 
charakterisiert werden. In der Veröffentlichung werden alle Messungen in TCE-d2 durchgeführt, 
um eine Limitierung bei der Temperatur zu vermeiden. Die Ergebnisse zu den Orientierungs-
eigenschaften in CDCl3 und DCM-d2 sind in Abschnitt 4.2.4 erläutert. Für die Vergleichbarkeit mit 
anderen Orientierungsmedien wurden auch hier die starren Analyten IPC 3 und β-Pinen 2 zur 
Charakterisierung der Enantiodifferenzierung und der Orientierungseigenschaften verwendet.[44, 
98-99, 105-107, 113] Zur Bestimmung der 1DCH-Kopplungen wurden CLIP-HSQC-Spektren bei 300 K 
aufgenommen, welche eine hervorragende Spektren-qualität zeigten. Die experimentellen RDCs 
liegen je nach Analyt zwischen –20 Hz und +20 Hz beziehungsweise –40 Hz und +40 Hz. Die 
Korrelation der experimentellen mit den über RDC@hotFCHT[40] berechneten RDCs zeigt eine 
sehr gute Übereinstimmung und bestätigen somit die generelle Eignung als Orientierungs-
medium. Anschließend wurden die Orientierungseigenschaften sowie die Enantiodifferenzierung 
untersucht. Hierzu wurden alle diastereomorphen und enantiomorphen Fälle betrachtet (vgl. 
Abbildung 2-11). Bei der für die NMR-Spektroskopie standardmäßig verwendeten Temperatur 
von 300 K wurde für β-Pinen 2 in den diastereomorphen Fällen ein Winkel von β ~ 50° erhalten. 
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Die enantiomorphen Fälle ergaben einen 5D-β-Winkel von β = 1.22° bzw. β = 0.99° und belegen 
damit erneut die gute Reproduzierbarkeit und Genauigkeit der Methode. Für IPC 3 wurde in den 
enantiomorphen Fällen ein β-Winkel von β = 2° - 3° erhalten. In den diastereomorphen Fällen 
ergab sich für IPC 3 ein 5D-β-Winkel von β ~ 65°, sodass für das Copolymer ebenfalls eine 
hervorragende Enantiodifferenzierung festgestellt werden kann. Interessanterweise wird 
demnach IPC 3 stärker differenziert als β-Pinen 2. Bisher wurde in den Polypeptiden PBLG, 
PELG und PPLA β-Pinen 2 immer stärker differenziert als IPC 3. Weiterhin konnte ebenso wie für 
das Homopoly-β-phenethylaspartat gezeigt werden, dass die relative Orientierung für β-Pinen 2 
und IPC 3 in TCE-d2 im L- beziehungsweise D-Copolymer konzentrationsunabhängig ist, da der 
Unterschied in den Orientierungen bei 9 % und 15 % (w/w) mit β ~ 2° im Bereich des Fehlers 
liegt (siehe Table SI-10).  
Zur Charakterisierung des Helix-Helix-Übergangs wurden 2H-Images,[74] 2H-NMR-, und 
Q.E.COSY[254]-Spektren aufgenommen. Es konnte festgestellt werden, dass bei der Helix-
inversionstemperatur (circa 306 K) ein Wechsel des Vorzeichens der Quadrupolaufspaltung 
auftritt und an dieser Stelle powder pattern-artige Signale im 2H-NMR-Spektrum zu beobachten 
sind (Figure SI-18). Dies ist vermutlich auf das gleichzeitige Vorliegen von links- als auch 
rechtsgängigen Helices zurück-zuführen. Allerdings sind anders als beim Homopoly-β-
phenethylaspartat (siehe Abbildung 4-8) im Q.E.COSY-Spektrum bei dem Übergang keine klar 
getrennten Signale der beiden Helixkonfigurationen zu erkennen. In den 2H-Images hingegen 
sind zwei homogene, allerdings sehr breite Signale der Quadrupolaufspaltungen entlang der 
z-Achse für beide Helixkonfigurationen zu erkennen (siehe Figure SI-19). Nach der vollständigen 
Helixinversion kommt es jedoch mit steigender Temperatur zu drastischen Änderungen in der 
Quadrupolaufspaltung, welche vermutlich in Änderungen der Phasenmorphologie begründet 
ist.[87] Um diese Vermutung zu erhärten, wurden fünf Temperaturbereiche definiert (Figure 3), 
in denen die Orientierungseigenschaften und die Enantiodifferenzierung charakterisiert wurden, 
nämlich bei 300 K (Bereich A), der Inversionsbereich (Bereich B), bei 312 K (Bereich C), bei 
320 K (Bereich D) und bei 330 K (Bereich E). Der Bereich B der Helixinversion wird näher 
untersucht, da, wie in „Figure 4“ gezeigt, bei circa 306 K die Größe der RDCs auf null reduziert 
wird. Demnach könnte bei dieser Temperatur die Messung der isotropen Kopplungen (1JCH) 
möglich sein. Die Werte der isotropen Kopplungen können in der Tat in den CLIP-HSQC-
Spektren gefunden werden, allerdings ist auf Grund der Signalbreite (bedingt durch das 
Vorliegen zweier Orientierungen) der Fehler sehr hoch. Dementsprechend muss von der 
Möglichkeit abgesehen werden, isotrope als auch anisotrope Kopplungen aus einer Probe 
extrahieren zu können. Es ist unklar, welcher Effekt diesen „Nulldurchgang“ der RDCs bedingt, 
jedoch ist der random-coil-Zustand auszuschließen, da über den gesamten Helixinversionsbereich 
mindestens eine Quadrupol-aufspaltung zu beobachten ist. 
Bei Betrachtung der Orientierungsstärke (Da, siehe SI Kapitel 4.2 und 4.3) vor der Helixinversion 
(300 K, Bereich A) und nach der Helixinversion (312 K, Bereich C) fällt auf, dass die 
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Orientierungsstärke zunächst mit steigender Temperatur zunimmt. Dies ist somit vermutlich ein 
Effekt der Helixinversion. Offenbar unterscheiden sich die Medien vor und nach der 
Helixinversion. Nach der Helix-inversion, zwischen 312 K und 330 K, nimmt die Orientierungs-
stärke, wie zu erwarten, mit steigender Temperatur ab. Die Enantiodifferenzierung von β-Pinen 2 
im L-Copolymer nach der Helixinversion liegt bei 312 K bei β = 44.5°, bei 320 K bei β = 24.6° 
und bei 330 K bei β = 11.3°, sodass auch die Enantiodifferenzierung mit steigender Temperatur 
abnimmt (für IPC 3 siehe Table SI-23). Dies ist sicherlich der höheren molekularen Beweglichkeit 
bei hohen Temperaturen zu zuschreiben und führt vermutlich auch zu einer schwächeren 
Wechselwirkung zwischen Analyt und Medium. Die Enantiodifferenzierung von β-Pinen 2 im 
L-Copolymer vor (300 K mit β = 49.7°) und nach der Helixinversion (312 K mit β = 44.5°) ist 
überraschenderweise nahezu gleich. Die Orientierung ist jedoch auf Grund unterschiedlicher 
Rhombizitäten (Dr) sowie einer Änderung der axialen Komponenten (Da) der Orientierungs-
tensoren eine andere. Die Ursache hierfür wird bei Betrachtung des Verlaufs der RDCs mit 
steigender Temperatur klar (Figure 4 und Figure 5). Analog zum Vorzeichenwechsel der 
Quadrupolaufspaltung unterziehen sich ebenso alle RDCs einem Vorzeichenwechsel, welches 
sowohl für β-Pinen 2 als auch für IPC 3 sowie für alle anderen untersuchten Analyten (siehe 
Abschnitt 4.2.3.2 beziehungsweise SI Kapitel 7) gilt. Dieses Phänomen wurde bisher noch bei 
keinem Orientierungsmedium auf LLC-Basis beobachtet. Dieser Vorzeichenwechsel ist ähnlich 
den Beobachtungen von GAYATRI ET AL.[73] in einem PMMA-Gel und von SASS ET AL.[69-70] in 
orientierter Purpurmembran beziehungsweise in Polyacrylamid-Gelen. Dieser Effekt wurde von 
GAYATRI ET AL.[73] durch Streckung beziehungsweise Stauchung des PMMA-Gels erreicht, sodass 
dies zu einer Rotation der molekularen Orientierungsmatrix führt, welche eine Änderung der 
Rhombizitäten mit sich bringt. SASS ET AL.[69-70] erzielten den Effekt durch Variation des 
Verhältnisses von Purpurmembran zu Salzkonzentration, sodass ein Unterschied in den Orien-
tierungen von β = 0.8° – 32.9° erhalten wurde. In den Arbeiten von GAYATRI ET AL.[73] und SASS ET 
AL.[69-70] wird der β-Winkel zur generellen Beschreibung der Unterschiede von Orientierungen 
verwenden, während in der Arbeitsgruppe THIELE sowie in anderen Arbeitsgruppen der β-Winkel 
zur Quantifizierung der Enantiodifferenzierung verwendet wird.[98, 105-106, 113] Bei der 
Quantifizierung von Enantiodifferenzierung wird der 5D-β-Winkel auf β = 0° – 90° beschränkt 
(reduzierter β-Winkel), um die Symmetrieeigenschaften abzubilden. Der 5D-β-Winkel bringt den 
Vorteil mit sich, dass sowohl Änderungen in den Orientierungen der Tensoren sowie Änderungen 
der Tensorform beschrieben werden. Zur Überprüfung, ob auch hier diastereomere Medien 
vorliegen, wie in der vorherigen Publikation,[105] sollen nun die Unterschiede in den Orien-
tierungen vor und nach der Helixinversion untersucht werden. Bei Verwendung des reduzierten 
5D-β-Winkels beim Vergleich der Orientierungen der Tensoren, resultiert ein 5D-β-Winkel von 
β = 8.9° ((+)-IPC 3 in L-Copolymer). Dieser Winkel spiegelt jedoch nicht den in den Spektren 
enthaltenen maximalen Unterschied der RDCs (Vorzeichenwechsel aller RDCs) wider. Es zeigt 
sich, dass der reduzierte 5D-β-Winkel nicht geeignet ist, wenn signifikante Änderungen in den 
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Orientierungen der Tensoren und der Tensorform vorliegen (wie es hier vor und nach der 
Helixinversion der Fall ist). Aus diesem Grund wird beim Vergleich der Orientierungen vor und 
nach der Helixinversion fortan die Spanne des β-Winkels auf β = 0° - +180° erweitert, sodass die 
starken Änderungen in den Spektren und Tensorparametern beschrieben werden. In dem oben 
genannten Fall würde dann ein β-Winkel von β = 171.1° erhalten werden, was einer fast 
antiparallelen Orientierung entspricht und somit den Informationsgehalt aus den NMR-Spektren 
widerspiegelt. In Abbildung 4-9 sind die Unterschiede in den Orientierungen vor (300 K) und 
nach der Helixinversion (312 K, 320 K und 330 K) am Beispiel von (+)-IPC 3 gezeigt. 
 
 
Abbildung 4-9:  Am Beispiel von (+)-IPC 3 gezeigter Vergleich der Orientierungen vor und nach der Helixinversion 
(300 K vs. 312 K, 300 K vs. 320 K und 300 K vs. 330 K). Die Fälle (I) und (III) markieren den Vergleich 
der Orientierungen innerhalb einer Probe bei gleicher Konfiguration der Aminosäure aber 
verschiedenen Helixkonfigurationen und die Fälle (II) und (IV) markieren den Vergleich der 
Orientierungen bei gleicher Helixkonfiguration, jedoch bei unterschiedlicher Konfiguration der 
Aminosäure. 
Die mit (I) und (III) markierten Fälle stellen den Vergleich innerhalb derselben Probe bei 
gleicher Konfiguration der Aminosäure dar, jedoch bei durch Temperaturänderung induzierter 
unterschiedlicher Helixkonfiguration. Die Fälle (II) und (IV) stehen für den Vergleich bei gleicher 
Helixkonfiguration jedoch bei unterschiedlicher Konfiguration der Aminosäure. In den Fällen (I) 
und (III) ist beim Vergleich der Orientierungen von 300 K mit 312 K, 320 K beziehungsweise 
330 K eine Änderung in den Orientierungen mit steigender Temperatur zu beobachten. In den 
Fällen (II) und (IV) hingegen bleibt der Unterschied in den Orientierungen zwischen 300 K und 
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312 K, 320 K beziehungsweise 330 K relativ konstant. Ein ähnliches Verhalten ist auch für 
β-Pinen festzustellen. Ebenso ist in den Fällen (II) und (IV) ein deutlich anderer β-Winkel als in 
den Fällen (I) und (III) zu beobachten, weshalb womöglich der Effekt der Helixkonformation im 
Vergleich zur Konfiguration der Aminosäure ersichtlich ist. (Somit hätte die Konfiguration der 
Aminosäure und damit die Konformation der Seitenkette einen „stärkeren“ Einfluss auf die 
Enantiodifferenzierung als die reine Helixkonfiguration). Aus Abbildung 4-9 wird ersichtlich, 
dass auch hier diastereomere Medien vorliegen. 
Zur Beurteilung, ob in den Temperaturbereichen (C) bei 312 K, (D) bei 320 K und (E) bei 330 K 
nach der Helixinversion unterschiedliche Orientierungen vorliegen, wurden die Unterschiede in 
den Orientierungen 312 K/320 K beziehungsweise 320 K/330 K bestimmt und es werden 
β-Winkel von β = 7.4° (312 K/320 K) und β = 44.5° (320 K/330 K) erhalten. Daraus kann ge-
schlossen werden, dass sich die Orientierungen in den verschiedenen Bereichen nach der 
Helixinversion voneinander unterscheiden. Ob dies auf verschiedene Phasenmorphologien 
zurückzuführen ist und ob diese Orientierungen linear unabhängig voneinander sind, muss noch 
geklärt werden. 
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Zusammenfassung: 
L- und D-Poly(benzyl)0.49(phenethyl)0.51aspartat konnten mit den gewünschten Anteilen an 
Benzyl- beziehungsweise Phenethylaspartat erfolgreich synthetisiert werden. Auf Grund der 
hohen Kettenlänge konnte auch hier die kritische Konzentration im Vergleich zu den von der 
Gruppe von ABE[187-188] deutlich von 15 % auf 9 % (w/w) in TCE-d2 gesenkt werden. Es wurden 
nicht nur in TCE-d2 sondern auch in CDCl3 und DCM-d2 homogene LLC-Phasen hergestellt. Das 
erhaltene Copolymer induziert die gewünschte schwache Orientierung und ist somit das erste 
Polypeptid-basierte Copolymer, welches als Orientierungsmedium eingesetzt wird. Die 
Enantiodifferenzierung bei 300 K ist mit β ~ 65° für IPC 3 und mit β ~ 50° für β-Pinen 2 
hervorragend. Interessanterweise wird entgegen der bereits bekannten Homopolypeptide IPC 3 
besser enantiodifferenziert als β-Pinen 2. Weiterhin konnte die von der Gruppe von ABE[187-188] 
berichtete Helixinversiontemperatur reproduziert werden, welche mittels 2H-Images,[74] 2H-, und 
Q.E.COSY[254]-Spektren festgestellt wurde. Erstaunlicherweise gibt es während der Helix-
inversion eine Temperatur, bei der die Größe der RDCs null beträgt, sodass die isotropen 
Kopplungen gefunden, jedoch nicht exakt bestimmt werden können. Die Helixinversion bringt 
einen Vorzeichenwechsel der Quadrupolaufspaltung sowie aller RDCs mit sich, wodurch die 
Differenzierung vor und nach der Helixinversion herausragend ist, da die Differenz in den NMR-
Spektren sehr groß ist. Die Copolymer-spezifischen thermoresponsiven Eigenschaften erlauben 
die Messung verschiedener Orientierungen bei vier verschiedenen Temperaturen. Der Vergleich 
der Orientierungen bei gleicher Temperatur zeigt, dass die Enantiodifferenzierung ähnlich wie 
im Homopoly-β-phenethylaspartat mit steigender Temperatur abnimmt und bei 330 K nur noch 
β ~ 18° für IPC 3 und β ~ 12° für β-Pinen 2 beträgt. Auch hier wird sicherlich die Wechsel-
wirkung zwischen Analyt und Medium durch eine erhöhte molekulare Mobilität abgeschwächt. 
Inwiefern die Orientierungen bei den vier verschiedenen Temperaturen voneinander linear 
unabhängig sind, gilt es in der Zukunft zu klären. Ebenso bleibt offen auf Grund welcher Effekte 
oder Phasenmorphologien die Änderungen in den Orientierungen induziert werden. Letztendlich 
zeigt das Copolymer auf, dass auf Basis kleiner Stellschrauben wie durch Änderung der 
Temperatur oder der Seitenkette beziehungsweise Zusammensetzung des Polymers eine Fülle an 
unterschiedlichen Orientierungsmedien zugänglich wird, welche zum Verständnis des 
Orientierungsprozesses beitragen können. 
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4.2.3. Kompatibilitätsanalyse der Polyaspartat-basierten Medien  
Dieser Abschnitt befasst sich zunächst mit der Fragestellung, inwieweit die synthetisierten 
Polyaspartat-basierten Orientierungsmedien kompatibel gegenüber verschiedenen Analyten sind. 
Es besteht, wie bereits erwähnt, nach wie vor die Problematik, dass keine a priori-Aussage 
getroffen werden kann, welches Medium für welchen Analyten am besten geeignet ist. Für die 
Anwendbarkeit der Orientierungsmedien wäre natürlich eine Kompatibilität gegenüber einer 
Bandbreite an funktionellen Gruppen wünschenswert. Die Stabilität der Polypeptid-basierten 
Orientierungs-medien beruht hauptsächlich auf Wasserstoffbrückenbindungen, sodass Analyten, 
welche diese destabilisieren zum Zusammenbruch der Phase führen könnten. Weiterhin ist 
unklar, welche Effekte (Sterik, Wasserstoffbrückenbindungen, van-der-Waal oder π-π-Wechsel-
wirkungen) bei Orientierung der Analyten eine Rolle spielen. Daher kann die Untersuchung 
verschiedener Analyten zu einem besseren Verständnis der Wechselwirkung zwischen Analyt und 
Medium beziehungsweise den Helices beitragen. Da die Polyaspartate die ersten Polypeptid-
basierten Orientierungsmedien sind, welche thermoresponsive Eigenschaften aufzeigen, ist nach 
wie vor unbekannt, wie sich verschiedene Analyten auf die Helixinversion auswirken. An dieser 
Stelle sind Untersuchung von TORIUMI ET AL. und ABE ET AL. zu erwähnen, welche die 
Helixgängigkeit von Polyaspartaten in Anwesenheit von Säuren beschreiben.[168, 185] So wurde für 
PPLA in Chloroform ein Wechsel der Helixgängigkeit von rechts- nach linksgängig ab einer 
Säurekonzentration (Dichloressigsäure) von über 1.8 vol-%. beobachtet. Mit steigendem 
Säureanteil kann die Helixinversionstemperatur gesenkt werden. Des Weiteren führt die 
Säurezugabe bei Polymeren zu einem Helix-Knäuel-Übergang, sodass überprüft werden muss, 
inwiefern die LLC-Phase überhaupt in Gegenwart von Säuren bestehen bleibt.  
Für die Kompatibilitätsanalyse wurden zusätzlich zu IPC 3 und β-Pinen 2 (siehe Abschnitt 4.2.1 
und 4.2.2) sowie (–)-β-Citronellol 41 im Homopoly-β-phenethylaspartat (siehe Abschnitt 4.2.1) 
(–)-Cavon 1, (–)-Campher 42, (–)-Camphersultam 43, (–)-Perillaaldehyd 44 und (–)-Perilla-
säure 45 (nur im Copolymer) (vgl. Schema 4-11) in im Homopoly-β-phenethylaspartat und in 
dem Copolymer Poly(benzyl)0.49(phenethyl)0.51-aspartat untersucht. 
 
Schema 4-11: Analyten mit verschiedenen funktionellen Gruppen zur Untersuchung der Kompatibilität der 
Polyaspartat-basierten Orientierungsmedien. 
In den folgenden Abschnitten wird zuerst auf das Homopolyphenethylaspartat eingegangen und 
im zweiten Abschnitt wird die Kompatibilität des Copolymers Poly(benzyl)0.49(phenethyl)0.51-
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aspartat dargelegt. Neben der Kompatibilität wurde für das Copolymer ebenso der Einfluss der 
Analyten auf die Thermoresponsivität untersucht. Abschließend werden die Orientierungs-
eigenschaften in verschiedenen Lösungsmitteln betrachtet. Die NMR-Spektren wurden von IMHOF 
im Rahmen eines Vertiefungspraktikums gemessen und die aufgeführten Daten von mir selbst 
ausgewertet. 
 
4.2.3.1 Homopolyphenethylaspartat 
Es wurden vier LLC-Phasen mit 15 % (w/w) PPLA in TCE-d2 angefertigt und jeweils (–)-Car-
von 1, (–)-Campher 42, (–)-Camphersultam 43 und (–)-Perillaaldehyd 44 in die Phase einge-
bracht (detaillierte Probenzusammensetzung siehe Abschnitt 6.4). In allen vier LLC-Phasen 
wurden die Analyten stark orientiert, sodass sehr breite Signale im CLIP-HSQC-Spektrum 
resultierten, weshalb eine Verdünnung der Proben auf 11 % (w/w) erfolgte. Für Perilla-
aldehyd 44, welches etwa 10-20 % Perillasäure 45 beinhaltet, ist eine sehr starke Orientierung 
zu beobachten. Dies manifestierte sich in breiten Signalen und Signalüberlappung, was sich auch 
nicht durch Verdünnung der LLC-Phase optimieren ließ. Im Fall von (–)-Camphersultam 43, 
welches sowohl als Wasserstoffbrückendonor als auch –akzeptor fungiert, sind die Signale sehr 
breit und teilweise überlappen diese stark, wobei die Extraktion von vier RDCs möglich war. Dies 
führte jedoch nicht zu einem Gewinn an räumlichen Strukturinformationen, da hierfür, wie be-
reits in Abschnitt 2.1.1 erläutert, sechs RDCs benötigt würden. Die erhaltenen RDCs waren teil-
weise in der Größenordnung von 50 Hz, welches ebenfalls eine starke Orientierung vermuten 
lässt. Die LLC-Phasen mit (–)-Carvon 1 und (–)-Campher 42 erlaubten bei 11 % (w/w) die Ex-
traktion von jeweils sechs RDCs, da die Spektrenqualität signifikant besser war. Für (–)-Cam-
pher 42 wurde exemplarisch ein Alignment-Tensor bestimmt. Die experimentell-bestimmten 
RDCs stimmen mit den theoretisch-berechneten gut überein (siehe Abbildung 4-10). Es konnten 
für zwei von sechs diastereotopen Protonen RDCs aus den CLIP-HSQC-Spektren extrahiert 
werden. Der erhaltene Tensor ist gut bestimmt, welches anhand der Konditionszahl von 21 
ersichtlich ist, sodass die sechs verwendeten RDCs ausreichend linear unabhängig sind. Ebenso 
zeigen die anderen Qualitätsfaktoren eine gute Korrelation der experimentellen mit den 
berechneten RDCs (vgl. Abbildung 4-10). 
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Konditionszahl 21.3 
RMSD [Hz] 0.07 
Q-Factor 0.006 
Q-Da 0.001 
q-Baltzar 0.012 
Euler α [°] 107.6 
Euler β [°] 98.4 
Euler γ [°] 167.4 
Da 1.15 · 10
-3
 
Dr 3.3 · 10
-4
 
 
Abbildung 4-10: Korrelation der experimentellen RDCs mit den berechneten RDCs für (–)-Campher 42 in PPLA (links) 
und die zugehörigen Qualitätsfaktoren (rechts) bei 300 K, welche eine gute Übereinstimmung der 
RDCs beschreiben. 
Eine Übersicht der einzelnen Homopoly-β-phenethylaspartat-basierten LLC-Phasen mit den 
verschiedenen Analyten und den zugehörigen Quadrupolaufspaltungen ΔνQ ist in Tabelle 4-4 
gegeben. 
Tabelle 4-4: Übersicht der LLC-Phasen aus dem Homopolymer PPLA mit den vier verschiedenen Analyten und der 
zugehörigen Quadrupolaufspaltung ΔνQ und Anzahl der extrahierten RDCs. 
Konz. PPLA  (–)-Perillaaldehyd (–)-Camphersultam (–)-Carvon (–)-Campher 
15 % (w/w) 
ΔνQ 837 Hz 823 Hz 823 Hz 776 Hz 
RDCs 0 0 0 0 
13 % (w/w) 
ΔνQ 
-- 
698 Hz 697 Hz 662 Hz 
RDCs 0 0 0 
11 % (w/w) 
ΔνQ 539 Hz 467 Hz 467 Hz 570 Hz 
RDCs 0 4 6 6 
 
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass das Homopolymer PPLA in TCE-d2 stabil 
gegenüber den vier getesteten Analyten und funktionellen Gruppen ist. Allerdings ist das 
Alignment bei 11 % (w/w) immer noch stark, dennoch können bis zu sechs RDCs extrahiert 
werden. Eventuell kann in allen vier Fällen eine signifikante Verbesserung der Spektrenqualität 
durch weiteres Verdünnen erzielt werden, da die kritische Konzentration der reinen Phase erst 
bei 9 % (w/w) erreicht wäre. Somit können dann womöglich auch für (–)-Carvon 1, (–)-Cam-
phersultam 43 und (–)-Perillaaldehyd 44 ausreichend viele RDCs für eine Tensorbestimmung 
erhalten werden. 
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4.2.3.2 Copoly(benzyl)0.49(phenethyl)0.51-aspartat 
In diesem Abschnitt wird die Kompatibilität des Copolymers mit (–)-Carvon 1, (–)-Campher 42, 
(–)-Camphersultam 43, (–)-Perillaaldehyd 44 und (–)-Perillasäure 45 sowie deren Einfluss auf 
die Helixinversion beziehungsweise die Helixinversionstemperatur beschrieben.  
 
(–)-Perillaaldehyd 44 
Zuerst wurde eine LLC-Phase mit 15 % (w/w) des L-Copolymers in TCE-d2 angesetzt und (–)-Pe-
rillaaldehyd 44 eingebracht. Die Orientierung ist ähnlich stark wie beim Homopolypeptid PPLA, 
allerdings ist die Spektrenqualität etwas besser. Das Erwärmen der Probe auf 312 K, 320 K oder 
330 K führte zu keiner signifikanten Verbesserung, weshalb die Probe auf 11 % (w/w) verdünnt 
wurde. Bei dieser Konzentration können bei 300 K sechs RDCs extrahiert werden, jedoch sind 
diese mit einem großen Fehler behaftet (siehe Tabelle 4-5). Bei 312 K lassen sich nur noch drei 
RDCs extrahieren und ab 322 K ist bei dieser Konzentration bereits ein isotropes Signal im 
2H-NMR-Spektrum zu beobachten. Die Zuordnung der diastereotopen Protonen erfolgte nach 
Literatur,[87] wobei „s“ für syn zu Proton 5 steht und „a“ für anti zu Proton 5.[255] 
Tabelle 4-5: Übersicht der gemessenen isotropen Kopplungen (1JCH) von (–)-Perillaaldehyd 44 in TCE-d2 sowie der bei 
300 K erhaltenen RDCs (1DCH) in 11 % (w/w) L-Copo.  
 
1
JCH 
[Hz] 
1
DCH/ 
1
DCC 
[Hz] 
C1-H1 -- -- 
C3-H3 155.97 ± 0.4 -23.48 ± 0.6 
C4-H4a 127.51 ± 0.2 -20.52 ± 9.0 
C4-H4s 129.92 ± 0.2 1.82 ± 4.0 
C5-H5 127.52 ± 0.2 -19.47 ± 7.0 
C6-H6s 127.15 ± 0.3 7.73 ± 5.0 
C6-H6a 130.49 ± 0.2 -- 
C7-H7a 127.52 ± 0.4 -- 
C7-H7s 129.74 ± 0.2 -- 
C9-H9 125.81 ± 0.2 3.72 ± 0.8 
C10-H10c 154.38 ± 0.2 -- 
C10-H10t 155.54 ± 0.2 -- 
C8-C9  -0.94 ± 0.3 
 
 
 
Die bei 300 K erhaltenen RDCs sind in einer angemessenen Größenordnung. Die Kompatibilität 
des Copolymers mit (–)-Perillaaldehyd 44 ist auf Grund der breiten Signale auch im Copolymer 
nur mäßig. Eine Extraktion von RDCs nach der Helixinversion ist auf Grund breiter Signale nicht 
möglich. Der Einfluss des (–)-Perillaaldehyds 44 auf die Helixinversion wurde mittels 2H-NMR-
Spektren verfolgt. Hierzu wurde die LLC-Phase mit 11 % (w/w) von 300 K auf 330 K erwärmt, 
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wobei die Temperaturintervalle zwischen 300 K und 310 K, im Bereich der Helixinversion, 
kleiner gewählt wurden als zwischen 310 K und 330 K. Die Wartezeit zwischen den einzelnen 
Temperaturen betrug 10 Minuten. Der Verlauf des Betrags der Quadrupolaufspaltung ist in 
Abbildung 4-11 dargestellt. 
 
Abbildung 4-11: Verlauf der Quadrupolaufspaltung (Absolutwert) mit steigender Temperatur in einer LLC-Phase mit 
11 % (w/w) L-Copolymer, welche (–)-Perillaaldehyd 44 beinhaltet.  
Der Verlauf der Quadrupolaufspaltung ist nahezu identisch wie die der der reinen LLC-Phase 
ohne Analyt (vgl. Abschnitt 4.2.2), wobei in Abbildung 4-11 der Betrag der Quadrupol-
aufspaltung ohne Kenntnis des Vorzeichens dargestellt ist. Das (–)-Perillaaldehyd 44 scheint 
somit keinen Einfluss auf die Helixinversion und Helixinversionstemperatur zu haben. 
 
 
(–)-Camphersultam 43 
Es wurde eine LLC-Phase aus 11 % (w/w) L-Copolymer in TCE-d2 angesetzt und (–)-Campher-
sultam 43 eingebracht. Die CLIP-HSQC-Spektren bei 300 K zeigen zwar eine starke Orientierung, 
es ist jedoch eine Extraktion von RDCs möglich. Im Gegensatz zu (–)-Perillaaldehyd 44 ist für    
(–)-Camphersultam 43 die Extraktion von RDCs bei 320 K, nach der Helixinversion, möglich. 
Allerdings ist die Spektrenqualität bei höheren Temperaturen schlechter als bei 300 K, sodass die 
erhaltenen RDCs stärker fehlerbehaftet sind (vgl. Abbildung 4-12). Das durch die Helixinversion 
erhaltene diastereomere Medium führt offensichtlich zu ungünstigeren Wechselwirkungen 
zwischen Analyt und Medium. Durch eine weitere Erhöhung der Temperatur nach der 
Helixinversion kann keine Verbesserung der Spektrenqualität auf Basis einer höheren 
molekularen Beweglichkeit erzielt werden.  
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Abbildung 4-12: Balkendiagramm der erhaltenen RDCs bei 300 K (schwarz) und bei 320 K (grau) mit den 
entsprechenden Fehlerbalken. Rechts ist die Strukturformel von (–)-Camphersultam 43 mit der 
entsprechenden Nummerierung gezeigt. Die Zuordnung erfolgte nach Literatur, wobei „s“ für syn 
zur Dimethylbrücke steht und „a“ für anti zur Diemethylbrücke.[255-256] 
Mit den erhaltenen RDCs wurden für 300 K und 312 K Alignment-Tensoren bestimmt, wobei für 
300 K ohne die Kopplungen C6-H6a/C6-H6s und bei 320 K mit C6-H6a/C6-H6s dafür ohne 
C7-H7/C9-H9a gerechnet wurde. Der Vergleich der Tensoren, welche nicht durch die gleichen 
C-H-Kopplungen bestimmt werden, ist somit als kritisch anzusehen. In diesem Fall besteht jedoch 
keine andere Möglichkeit, da keine sechs gleichen 1DCH-Kopplungen erhalten werden können und 
zudem die generelle Kompatibilität im Fokus steht. Dennoch kann zumindest ein ähnliches 
Verhalten wie bei IPC 3 und β-Pinen 2 im L-Copolymer beobachtet werden. Bei IPC 3 und 
β-Pinen 2 in L-Copolymer wurde für alle RDCs ein Wechsel des Vorzeichens festgestellt, welches 
mit einem Wechsel des Vorzeichens von Da und Dr einherging. Der Wechsel des Vorzeichens von 
Da und Dr ist auch für (–)-Camphersultam 43 in L-Copolymer zu beobachten (siehe Abbildung 
4-12). Die wenigen gleichen C-H-Kopplungen, welche sowohl für 300 K als auch für 320 K 
extrahierbar waren, zeigen ebenso einen Vorzeichenwechsel der RDCs. Der Vergleich der 
Orientierungen bei 300 K mit der bei 320 K ergab für (–)-Camphersultam 43 in L-Copolymer 
einen β-Winkel (erweiterte β-Winkel) von β = 160.6°. Dieser ist nahe den β-Winkeln, welche für 
(–)-IPC 3 (β = 164.2°) und (–)-β-Pinen 2 (β = 164.0°) in L-Copolymer beim Vergleich der 
Tensoren bei 300 K und bei 320 K erhalten wurden (siehe Abschnitt 4.2.2). Ob diese 
Beobachtungen Zufall sind oder auf Änderungen der Phasenmorphologie zurückzuführen ist, ist 
zum jetzigen Zeitpunkt nicht klar. Die Wirkung der Helixinversion auf die Orientierung des 
Analyten scheint in allen drei Fällen die gleiche zu sein. Zur Veranschaulichung des Unterschieds 
der beiden Orientierungen von (–)-Camphersultam 43 bei 300 K und bei 320 K sind in Abbildung 
4-13 links die jeweiligen Eigenvektoren dargestellt. Die Streuung des Tensors ist dabei durch die 
Unsicherheit der bestimmten RDCs bedingt. Die Pfeile stellen die Eigenvektoren der besten 
Lösung (experimentelle RDCs) der Singulärwertzerlegung (SVD) dar und die Punkte-wolken 
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zeigen die Verteilung der Eigenvektoren, welche durch Monte-Carlo-Bootstrapping bestimmt 
wurden.[44] Sämtliche Qualitätsfaktoren und Tensorparameter sind in Abbildung 4-13 rechts 
dargestellt.  
 
 
β= 160.6°  
 300 K 320 K 
Konditionszahl 29.8 3.5 
RMSD [Hz] 1.07 1.4 
Q-Faktor 0.08 0.06 
Q-Da 0.02 0.02 
q-Baltzar 0.02 0.07 
Euler α [°] 63.1 77.1 
Euler β [°] 42.8 43.7 
Euler γ [°] 100.0 79.5 
Da -1.4 · 10
-3
 1.4 · 10
-3
 
Dr -6.1 · 10
-4
 6.2 · 10
-4
 
Anzahl RDCs 7 7 
 
Abbildung 4-13: Links sind die Eigenvektoren von (–)-Camphersultam 43 bei 300 K (schwarz) und bei 320 K (grau) 
dargestellt. Die Pfeile stellen hierbei die Eigenvektoren der besten Lösung der 
Singulärwertzerlegung dar. Die Punktwolken zeigen die Verteilung der Eigenvektoren, welche 
durch Monte-Carlo-Bootstrapping bestimmt wurden. Der Unterschied zwischen den beiden 
Tensoren kann durch den β-Winkel angegeben werden und beträgt β = 160.6°. Rechts sind die 
Qualitätsfaktoren und Tensorparameter aufgeführt. 
Die hohe Konditionszahl bei 300 K resultiert daraus, dass die RDCs für die diastereotopen 
Protonen C6-H6a und C6-H6s nicht erhalten werden konnten, diese aber sehr wichtig für die 
linear unabhängige Beschreibung des Moleküls sind. Die Qualitätsfaktoren sowie der RMSD 
zeigen, dass trotz der moderaten Spektrenqualität und der großen Fehler auf die RDCs eine 
akzeptable Korrelation der experimentellen mit den berechneten RDCs erhalten werden konnte. 
Die Helixinversionstemperatur liegt auch hier bei 305 K, jedoch ist die LLC-Phase bei 
11 % (w/w) sogar bis 330 K komplett anisotrop im Gegensatz zu der LLC-Phase, welche            
(–)  Perillaaldehyd 44 beinhaltet. 
 
 
(–)-Carvon 1 
In eine LLC-Phase aus 11 % (w/w) L-Copolymer in TCE-d2 wurde (–)-Carvon 1 eingebracht. Bei 
300 K sowie bei 312 K konnten alle RDCs extrahiert werden (vgl. Abbildung 4-14) und liegen mit 
±30 Hz in einem angemessenen Größenbereich.  
(-)-Camphersultam in L- opo, 300KC
(-)-Camphersultam in L- opo, 320KC
xx-Vektor
yy-Vektor
zz-Vektorxx-Vektor
yy-Vektor
zz-Vektor
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Abbildung 4-14:  Balkendiagramm der extrahierten RDCs von (–)-Carvon 1 in einer LLC-Phase von 11 % (w/w) in 
L-Copolymer in TCE-d2 bei 300 K (schwarz) und nach der Helixinversion bei 312 K (grau). Die 
Zuordnung der diastereotopen Protonen erfolgte nach Literatur.[87, 255]  
Die erhaltenen RDCs vor und nach der Helixinversion zeigen alle einen Vorzeichenwechsel, 
welches erneut den größtmöglichen Unterschied in den Spektren widerspiegelt. Die diastereo-
topen Protonen sind stark gekoppelt, was bereits in den isotropen Spektren anhand der über-
lappendenden Signale zu sehen ist (vgl. Abbildung 4-15). Aus diesem Grund ist der Fehler auf 
den einzelnen RDC großzügig gewählt.  
 
Abbildung 4-15:  Ausschnitt aus einem isotropen (schwarz) und einem anisotropen (rot) CLIP-HSQC von (–)-Carvon 1 
bei 300 K, welche die diastereotopen Protonen H6a und H6s sowie das Proton 5 zeigen.  
Prinzipiell wären in diesem Fall Berechnungen von Orientierungstensoren und eine vollständige 
RDC-Analyse möglich. Es existieren jedoch konformationelle Freiheitsgrade entlang der Bindung 
um C5/C7, sodass mehrere Konformere zur Beschreibung der Rotation des iso-Propenyl-
Substituenten betrachtet werden müssten (Multi-Konformeren-Fit). Da in diesem Abschnitt die 
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Kompatibilität der Analyten im Vordergrund steht, wird auf eine vollständige RDC-Analyse 
verzichtet. Die Untersuchungen der Helixinversion ergab, dass auch im Fall von (–)-Carvon 1 die 
Helixinversionstemperatur bei etwa 305 K liegt. Allerdings ist die LLC-Phase nur bis 318 K stabil, 
da ab dieser Temperatur ein isotropes Signal zu beobachten ist. 
 
 
(–)-Campher 42 
Es wurde eine LLC-Phase aus 11 % (w/w) L-Copolymer in TCE-d2 präpariert und (–)-Cam-
pher 42 eingebracht. Bei 300 K lassen sich erneut alle RDCs (siehe Anhang) und bei 320 K alle 
RDCs bis auf die diastereotopen Protonen H4a und H4s extrahieren. Der Unterschied in den 
Spektren vor und nach der Helixinversion ist auf Grund des Vorzeichenwechsels aller RDCs 
erneut exzellent (vgl. Abbildung 4-16) und die experimentell bestimmten RDCs liegen mit 
±20 Hz in einem angemessenen Größenbereich.  
 
 
Abbildung 4-16: Balkendiagramm der extrahierten RDCs von (–)-Campher 42 bei 300 K (schwarz) und bei 320 K 
(grau). Die Zuordnung erfolgte hierbei nach Literatur und konnte auf Grund der nachfolgenden 
RDC-Analyse bestätigt werden.[87, 255, 257] 
Mit den erhaltenen RDCs wurden unter Zuhilfenahme der Software RDC@hotFCHT Alignment-
Tensoren bei 300 K und bei 320 K berechnet. Die Korrelationsdiagramme in Abbildung 4-17 
zeigen eine sehr gute Korrelation sowie dass bei 320 K der Fehler sehr großzügig gewählt wurde.  
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Abbildung 4-17: Korrelationsdiagramme bei 300 K (links) und bei 320 K (rechts) von (–)-Campher 42 in L-Copolymer. 
Ein Wechsel des Vorzeichens von Da und Dr ist auch für (–)-Campher 42 in L-Copolymer zu be-
obachten (siehe Abbildung 4-17) ebenso wie der Vorzeichenwechsel aller RDCs. Auch hier kann 
der üblicherweise verwendete reduzierte 5D-β-Winkel nicht herangezogen werden, um den 
Unterschied der beiden Tensoren zu bestimmen. Es muss der erweiterte 5D-β-Winkel verwendet 
werden. Der Vergleich der Tensoren bei 300 K und 320 K ergibt einen β-Winkel von β = 175.4°. 
Dieser ist somit sehr ähnlich den β-Winkeln, welche für alle anderen Analyten beim Tensor-
Vergleich vor und nach der Helixinversion erhalten wurden. Zur Veranschaulichung des 
Unterschieds der beiden Orientierungen von (–)-Campher 42 bei 300 K und bei 320 K sind die 
jeweiligen Eigenvektoren in Abbildung 4-18 links dargestellt. Die Streuung des Tensors ist dabei 
durch die Unsicherheit der bestimmten RDCs bedingt.  
 
 
β = 175.4° 
 300 K 320 K 
Konditionszahl 3.39 3.39 
RMSD [Hz] 0.16 0.51 
Q-Faktor 0.02 0.05 
Q-Da 0.004 0.01 
q-Baltzar 0.10 0.52 
Euler α [°] 120.7 124.7 
Euler β [°] 99.6 98.7 
Euler γ [°] 170.0 172.2 
Da -7.0 · 10
-4
 9.8 · 10
-4
 
Dr -1.0 · 10
-4
 9.5 · 10
-5
 
Anzahl RDCs 8 8 
 
Abbildung 4-18: Links sind die Eigenvektoren von (–)-Campher 42 bei 300 K (schwarz) und bei 320 K (grau) 
dargestellt. Die Pfeile stellen hierbei die Eigenvektoren der besten Lösung (experimentelle RDCs) der 
Singulärwertzerlegung dar. Der Unterschied zwischen den beiden Tensoren beträgt β = 175.4°. 
Rechts sind die Qualitätsfaktoren und Tensorparameter aufgeführt. 
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Die 2H-NMR-Spektren zeigen, dass die Helixinversionstemperatur auch im Falle von (–)-Cam-
pher 42 mit 305 K unverändert und die LLC-Phase bis 325 K völlig anisotrop ist.  
 
 
(–)-Perillasäure 45 
Als letztes erfolgte die Untersuchung von (–)-Perillasäure 45, welche ein sehr anspruchsvollen 
Analyt für eine LLC-Phase darstellt, da Säuren die LLC-Phase destabilisieren oder gar zu einem 
Helix-Knäuel-Übergang führen können, sodass die Phase zusammenbricht. Hierzu wurde in eine 
LLC-Phase aus 11.4 % (w/w) L-Copolymer (–)-Perillasäure 45 eingebracht. Die Spektrenqualität 
bei 300 K ist im Vergleich zum Perillaaldehyd 44 besser und es können neun RDCs extrahiert 
werden. Lediglich die RDCs für C4-H4s und C7-H7a können nicht extrahiert werden, da bereits 
die isotropen 1JCH-Kopplungen auf Grund von starker Kopplung nicht ausgewertet werden 
können. Bei 312 K sind alle diastereotopen Protonen so stark gekoppelt, dass diese nicht 
ausgewertet werden können und nur noch vier RDCs erhalten werden (siehe Tabelle 4-6). 
 
Tabelle 4-6: Übersicht der gemessenen isotropen Kopplungen (1JCH) in TCE-d2 sowie der bei 300 K erhaltenen RDCs 
(1DCH) von (–)-Perillasäure 45 in 11.4 % (w/w) L-Copolymer. Die Zuordnung erfolgte hierbei nach Literatur 
und konnte auf Grund der nachfolgenden RDC-Analyse bestätigt werden.[87, 255] 
 
1
JCH 
[Hz] 
1
DCH/ 
1
DCC 
[Hz] 300 K 
1
DCH/ 
1
DCC 
[Hz] 312 K
 
C3-H3 159.69 ± 0.1 2.43 ± 0.1 -2.55 ± 0.6 
C4-H4a 130.83 ± 0.2 27.04 ± 5.0 -- 
C4-H4s [a] [a] -- 
C5-H5 126.90 ± 0.2 -23.01 ± 5.0 -- 
C6-H6s 127.02 ± 0.1 -1.79 ± 5.0 -- 
C6-H6a 130.49 ± 0.1 -1.77 ± 5.0 -- 
C7-H7a [a] [a] -- 
C7-H7s 129.30 ± 0.2 29.97 ± 5.0 -- 
C9-H9 125.78 ± 0.1 1.10 ± 0.1 -0.89± 0.1 
C10-H10c 154.28 ± 0.1 -3.24 ± 0.5 3.01 ± 1.0 
C10-H10t 155.01 ± 0.2 14.74 ± 0.5 -13.85 ± 0.5 
C8-C9  -0.28 ± 0.1 0.22± 0.1 
 
 
 [a] starke Kopplung 
 
Erfreulicherweise ist die Toleranz der LLC-Phase gegenüber Säuren gegeben, sodass eine RDC-
basierte Strukturanalyse möglich ist. Die Phase beginnt bei 318 K zusammenzubrechen und 
verhält sich somit diesbezüglich ähnlich wie bei (–)-Carvon 1 und (–)-Perillaaldehyd 44. Die 
Helixinversionstemperatur bleibt auch in Gegenwart von Perillasäure 45 unverändert. 
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Zusammenfassung 
Die Ergebnisse für die Kompatibilitätsanalyse des Copolymers sind in Abbildung 4-19 nochmal 
zusammengefasst. Die Qualität der Spektren wird von rot nach grün signifikant besser, wobei rot 
einen mittleren Fehler von 7 Hz und grün einen mittleren Fehler von 0.1 Hz bedeutet. Mit 
steigender Spektrenqualität nimmt die Anzahl an extrahierbaren RDCs zu. Die Helixinversions-
temperatur ist unabhängig vom Analyten immer bei 305 K. Bemerkenswert ist die Beobachtung, 
dass der β-Winkel des Tensorvergleichs zwischen 300 K und 312 K jeweils β ~ 175° und 
zwischen 300 K und 320 K jeweils β ~ 164° ergibt. Die durch die Helixinversion bedingte 
Reorientierung der LLC-Phase scheint unabhängig vom Analyten zu sein. Ebenso scheint der 
Unterschied der Orientierungen der Analyten vor der Helixinversion und nach der Helixinversion 
ein sehr ähnlicher zu sein. Inwiefern daraus Informationen über die Wechselwirkung zwischen 
Helix bzw. Mesogen und Analyt abgeleitet werden können, gilt es in der Zukunft zu klären. 
 
 
Abbildung 4-19: Übersicht der untersuchten Analyten im L-Copolymer. Die Qualität der Spektren nimmt von links 
(rot) nach rechts (grün) signifikant zu, ebenso steigt die Anzahl der extrahierbaren RDCs (1DCH). Die 
Helixinversionstemperatur bleibt gleich, wobei je nach Analyt die LLC-Phase bei unterschiedlichen 
Temperaturen anfängt zusammen zu brechen. Interessanterweise ist der β-Winkel für den Vergleich 
vor und nach der Helixinversion der gleiche. Der Unterschied in den Orientierungen vor und nach der 
Helixinversion scheint sehr ähnlich zu sein. [a] β-Winkel liegt je nach Population zwischen β = 160° -
175°. 
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Es steht fest, dass das L-Copolymer gegenüber allen Analyten und somit gegenüber sämtlichen 
funktionellen Gruppen kompatibel ist. Weiterhin ist der Unterschied in den Spektren vor und 
nach der Helixinversion auf Grund des Vorzeichenwechsels aller RDDs superb. Dies macht das 
Poly(benzyl)0.49(phenethyl)0.51-aspartat zu einem exzellenten Orientierungsmedium.  
 
 
4.2.4. Orientierungseigenschaften in verschiedenen Lösungsmitteln 
Neben der Kompatibilität des Homo- und Copolymers gegenüber verschiedenen Analyten 
wurden die Orientierungseigenschaften der beiden Polymere in verschiedenen Lösungsmitteln 
untersucht. 
 
4.2.4.1 Homopoly-β-phenethylaspartat 
Das Homopolymer ist gut löslich in TCE und DMF, mittelmäßig löslich in Chloroform und nur 
bedingt löslich in Dichlormethan. KARLSON ET AL.[170] berichteten, dass die Eigenschaften der 
Polyaspartate je nach verwendetem Lösungsmittel in der Polymerisation oder je nach 
Fällungsmittel variieren. Dementsprechend ist die schlechte Löslichkeit in Dichlormethan 
dadurch bedingt, dass das Homopolymer in THF polymerisiert wurde und dieses während der 
Polymerisation ausfiel. Eventuell kann eine Polymerisation in Chloroform oder Dichlormethan zu 
einer besseren Löslichkeit in diesen Lösungsmitteln führen. Nichtsdestotrotz wurde versucht eine 
LLC-Phase von PPDA in deuteriertem DCM zu präparieren. Auf Grund der schlechten Löslichkeit 
konnte nur bei höheren Temperaturen eine flüssigkristalline Phase bei 11 % (w/w) erhalten 
werden. Bei 307 K wurde eine Quadrupolaufspaltung von 60 Hz beobachtet. 
Ebenso wurden LLC-Phasen aus Homopoly-β-phenethylaspartat (10 – 15 % (w/w)) in CDCl3 
präpariert und IPC 3 sowie β-Pinen 2 eingebracht. Es resultierten CLIP-HSQC-Spektren, welche 
die Extraktion aller RDCs, bis auf wenige Ausnahmen, erlaubte. Diese Messungen wurden jedoch 
nicht selbst, sondern im Rahmen von Praktika und Bachelorarbeiten,[258] durchgeführt. Die 
Reproduzierbarkeit dieser Ergebnisse ist jedoch nicht geklärt. Aus diesem Grund sind die 
Ergebnisse nicht im Detail gezeigt. Dennoch kann festgehalten werden, dass sowohl β-Pinen 2 als 
auch IPC 3 in LLC-Phasen von Homopolyphenethylaspartat orientiert werden können, eine gute 
Spektrenqualität und eine hohe Enantiodifferenzierung vorliegt. Diese liegt für β-Pinen 2 bei 
β ~ 85° und für IPC 3 bei β ~ 36°. Die Enantiodifferenzierung in Chloroform wäre demnach in 
der gleichen Größenordnung wie in TCE-d2. Im Rahmen der Bachelorarbeit von RESCH,
[258]
 liegen 
auch erste Indizien vor, dass das Homopoly-β-phenethylaspartat in deuteriertem Chloroform ein 
untypisches Verhalten für LLC-Phasen aufweist. Beim Abkühlen von 320 K auf 270 K verringert 
sich die Quadrupolaufspaltung des Lösungsmittelsignals signifikant. Zu erwarten wäre jedoch 
eine Zunahme der Quadrupolaufspaltung bei Erniedrigung der Temperatur, da der 
Orientierungsgrad durch Einschränkung der molekularen Mobilität zunimmt. Des Weiteren 
wurde beim Abkühlvorgang ein Vorzeichenwechsel der Quadrupolaufspaltung beobachtet. RESCH 
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zufolge unterscheidet sich die Temperatur, bei der dieser Vorzeichenwechsel auftritt, beim 
Aufwärmen (295 K) und Abkühlen (277 K). Dies ist vermutlich darauf zurückzuführen, dass die 
Wartezeit zwischen den Experimenten nicht für die Äquilibrierung des Systems ausreichte. Die 
Ursache für den Vorzeichenwechsel der Quadrupolaufspaltung ist unklar. Zum einen kann ein 
Helix-Helix-Übergang dafür verantwortlich sein (ähnlich wie beim Poly(benzyl)0.49-
(phenethyl)0.51aspartat), welches sich durch CD-spektroskopische Untersuchungen bei dieser 
Temperatur überprüfen ließe. Hierbei müsste die Messung, wie in TCE, bei 1 % (w/w) in einer 
0.1 mm Küvette erfolgen. Zum anderen ist es ebenso möglich, dass der Vorzeichenwechsel der 
Quadrupolaufspaltung durch eine Änderung der Phasenmorphologie hervorgerufen wird, ähnlich 
wie für PPA-L-Phe beobachtet.[87] TORIUMI ET AL. berichteten, dass für PPLA in Gegenwart von 
Säuren wie DCA oder TFA in Chloroform ein Helix-Helix-Übergang induziert werden kann.[168] 
CD-spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass bei einer DCA-Konzentration > 1.8 %-vol. 
ein Vorzeichenwechsel des Cotton-Effekts zu beobachten ist, welcher auf eine Helixinversion 
schließen lässt. Weiterhin zeigten TORIUMI ET AL., dass PPLA in Chloroform mit 1.8 %-vol. DCA 
den Helix-Helix-Übergang bereits bei 30 °C und bei 2.0 %-vol. DCA bei 20 °C erfährt. Ein 
Säureanteil von über 1.8 %-vol. in dem verwendeten frisch destillierten Chloroform-d1 ist jedoch 
unwahrscheinlich. DOTY ET AL.[165] berichteten, dass die Viskosität von hochmolekularem Poly-γ-
benzyl-L-glutamat stark von der Reinheit des Chloroforms abhängt. Es gilt den von RESCH 
beobachteten Vorzeichenwechsel der Quadrupolaufspaltung und die entsprechenden Orien-
tierungseigenschaften in Chloroform in der Zukunft zu untersuchen. 
Die Orientierungseigenschaften des Homopolymers in TCE-d2 (9 – 25 % (w/w)) sind hervor-
ragend, da eine hohe Enantiodifferenzierung und eine sehr gute Reproduzierbarkeit vorliegen. 
Die Reproduzierbarkeit äußert sich in β-Winkeln von β = 1° - 3° in den enantiomorphen Fällen 
sowie dass bei Messungen derselben Probe nach 1.5 Jahren die gleichen Orientierungen erhalten 
werden. Die hohe Enantiodifferenzierung wird beispielsweise für β-Pinen 2 ersichtlich, da ein 
β-Winkel von β = 80° erhalten wird (vgl. Abschnitt 4.2.1). Untersuchungen des thermo-
responsiven Homopolymers in TCE-d2 in Bezug auf Temperatur- und Konzentrations-
abhängigkeiten ergaben, dass die Orientierungen konzentrationsunabhängig sind (vgl. Abschnitt 
4.2.1), wohingegen eine starke Temperaturabhängigkeit der Orientierungen besteht. Vor der 
Helixinversion nimmt die Quadrupolaufspaltung mit steigender Temperatur deutlich ab. Nach 
der Helixinversion bleibt die Größe der Quadrupolaufspaltung, wie in Abbildung 4-20 links zu 
sehen, bei einer Konzentration von 25 % (w/w) in TCE-d2 konstant.  
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Abbildung 4-20: Temperaturabhängigkeit der Quadrupolaufspaltung des TCE-d2-Signals von Homopolymer PPDA bei 
25 % (w/w) (links) vor und nach dem Helix-Helix-Übergang zwischen 340 K und 403 K (400 MHz-
Spektrometer), sowie die Quadrupolaufspaltung bei einer Konzentration von 16 % (w/w) PPDA in 
TCE-d2 zwischen 300 K und 350 K (600 MHz-Spektrometer). 
Zur Überprüfung, inwiefern sich die Orientierungen über einen Temperaturbereich von 63 K 
ändern, wurden die Orientierungen von IPC 3 innerhalb derselben Proben miteinander 
verglichen. So ergab der Vergleich der Orientierungen bei 15 % (w/w) bei 300 K im Vergleich zu 
320 K einen Unterschied von β ~ 5° ((–)-IPC 3 in PPLA) beziehungsweise für die andere dia-
stereomorphe Kombination (vgl. Abbildung 2-11) β ~ 25° ((–)-IPC 3 in PPDA). Der Unterschied 
in den Orientierungen bei 353 K im Vergleich zu 363 K der Proben mit 25 % (w/w) beträgt 
β ~ 5° ((+)-IPC 3 in PPDA) beziehungsweise β ~ 10° für die andere diastereomorphe Kombina-
tion ((–)-IPC 3 in PPDA). Beim Vergleich der Orientierungen bei 300 K (15 % (w/w)) mit denen 
bei 363 K (25 % (w/w)) beträgt β ~ 10° ((–)-IPC 3 in PPDA) beziehungsweise β ~ 50° 
((+)-IPC 3 in PPDA) für die andere diastereomorphe Kombination. Folglich zeigt eine diastereo-
morphe Kombination von IPC 3 und Homopolymer eine stärkere Temperaturabhängigkeit der 
Orientierungen, welches nochmals durch Auftragung des Tripletts an Eulerwinkeln deutlich wird 
(vgl. Abbildung 4-21). Der Verlauf der Eulerwinkel zeigt für die eine diastereomorphe 
Kombination (–)-IPC 3 in PPDA oder (+)-IPC 3 in PPLA eine geringe Temperaturabhängigkeit. 
Die Änderung der Eulerwinkel ist im Rahmen des Fehlers. Da die Spektrenqualtiät zwischen 
343 K und 363 K nur mäßig ist, ist der Fehler relativ groß. Er liegt offensichtlich bei β ~ 5°. Für 
die andere diastereomorphe Kombination (–)-IPC 3 in PPLA beziehungsweise (+)-IPC 3 in PPDA 
wird hingegen eine deutliche Temperaturabhängigkeit ersichtlich, welche deutlich außerhalb des 
Fehlers liegt. Die Eulerwinkel α und γ zeigen eine deutliche Änderung zwischen 300 K und 
363 K. 
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Abbildung 4-21: Verlauf der drei Eulerwinkel α, β und γ von IPC 3 in PPLA und PPDA im Temperaturbereich von 300 K 
– 363 K. Dieser zeigt für die eine diastereomorphe Kombination (–)-IPC 3 in PPDA beziehungsweise 
(+)-IPC 3 in PPLA eine geringe Temperaturabhängigkeit als für die diastereomorphe Kombination    
(–)-IPC 3 in PPLA beziehungsweise (+)-IPC 3 in PPDA.  
 
 
4.2.4.2 Poly(benzyl)0.49(phenethyl)0.51-aspartat  
Das Copolymer wurde ebenfalls hinsichtlich der Kompatibilität mit verschiedenen Lösungsmitteln 
und den daraus resultierenden Orientierungseigenschaften in deuteriertem TCE, Dichlormethan 
und Chloroform untersucht. Es ist ebenso Löslichkeit in DMSO gegeben, jedoch kann keine LLC-
Phase in DMSO erhalten werden. Das Copolymer zeigt bis zu einem gewissen Anteil an DMSO 
eine stabile anisotrope Phase. Dieses Verhalten wurde von MARX ET AL. auch für LLC-Phasen von 
PBLG beobachtet.[259] Die Löslichkeit in weiteren Lösungsmitteln wurde nicht überprüft. 
Zunächst fällt auf, dass die kritischen Konzentrationen in TCE-d2 mit 9 % (w/w), in CDCl3 mit 
10 % (w/w) und in deuteriertem Dichlormethan mit 12 % (w/w) unterschiedlich sind. Die 
zugehörigen 2H-NMR-Spektren sind in Abbildung 4-22 dargestellt. 
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Abbildung 4-22: 2H-NMR-Spektren der LLC-Phasen aus dem L-Copolymer in deuteriertem TCE (blau), Chloroform (rot) 
und DCM (schwarz) bei den jeweiligen kritischen Konzentrationen, gemessen am 700 MHz Spektro-
meter. 
Neben den unterschiedlichen kritischen Konzentrationen in den verschiedenen Lösungsmitteln 
fällt ein signifikanter Unterschied der Quadrupolaufspaltungen auf. Obwohl sich die drei 
Lösungsmittel chemisch kaum unterscheiden, halbiert sich die Quadrupolaufspaltung von 
Chloroform zu Tetrachlorethan zu Dichlormethan. Ein ähnliches Verhalten wurde bereits von 
MARX ET AL. für PBLG in den drei Lösungsmitteln beobachtet.[45] 
Zur weiteren Charakterisierung der Orientierungseigenschaften in den verschiedenen Lösungs-
mitteln wurde (–)-β-Pinen 2 in eine LLC-Phase aus 12 % (w/w) L-Copolymer in DCM-d2 und in 
eine LLC-Phase aus 10 % (w/w) L-Copolymer in CDCl3 (jeweils an der kritischen Konzentration) 
eingebracht und mit den Orientierungen von (–)-β-Pinen 2 in TCE-d2 verglichen. (–)-β-Pinen 2 in 
L-Copolymer in TCE-d2 wurde jedoch nicht bei der kritischen Konzentration bei 300 K gemessen, 
sondern in einer LLC-Phase von 11 % beziehungsweise 15 % (w/w). Da die Orientierung im 
Copolymer in TCE-d2 weitestgehend konzentrationsunabhängig ist (vgl. Abschnitt 4.2.1 und 
4.2.2), kann angenommen werden, dass die Orientierung bei der kritischen Konzentration von 
9 % (w/w) in TCE-d2 die gleiche ist wie bei 15 % (w/w). Der Vergleich der Orientierungs-
eigenschaften in den verschiedenen Lösungsmitteln ist in Tabelle 4-7 gezeigt. 
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Tabelle 4-7: Vergleich der Orientierungen von beiden Enantiomeren von β-Pinen in L-Copolymer in verschiedenen 
Lösungsmitteln. 
 
% 
w/w 
β-
Pinen 
|ΔνQ| 
[Hz] 
n 
(RDC) 
Da 
[10
-4
] 
Dr 
[10-4] 
α 
[°] 
β 
[°] 
γ 
[°] 
RMSD 
[Hz] 
Q-
Baltzar 
CDCl3 10 (—) 262 10 4.34 1.45 129.0 98.8 147.0 0.257 0.027 
CD2Cl2 12 (—) 44 10 4.21 1.48 124.6 98.4 145.5 0.332 0.010 
C2D2Cl4 11 (—) 151 10 -3.40 -1.37 85.2 110.7 150.1 0.240 0.049 
CDCl3 11 (+) 288 10 3.89 1.04 120.8 94.8 148.8 0.233 0.043 
CD2Cl2 12 (+) 38 10 -2.95 -1.92 4.5 34.6 55.1 0.299 0.016 
C2D2Cl4 15 (+) 226 10 -2.95 -1.58 29.9 102.4 165.5 0.230 0.036 
C2D2Cl4 11
[a] 
(+) 151 10 -1.97 -1.05 29.8 102.4 165.5 0.155 0.038 
[a] von 15 % auf 11 % (w/w) über die Quadrupolaufspaltung skaliert. 
 
Aus Tabelle 4-7 wird ersichtlich, dass die Orientierungen in den drei Lösungsmitteln teilweise 
ähnlich und teilweise verschieden sind. In LLC-Phasen mit (–)-β-Pinen 2 ist bei ähnlicher 
Konzentration die Quadrupolaufspaltung des Chloroforms fünfmal so groß wie die des DCMs, 
jedoch ist Da, welches die Orientierungsstärke beschreibt, in beiden Fällen gleich groß. Ebenso 
wird für (–)-β-Pinen 2 in CDCl3 und DCM-d2 eine fast identische Orientierung erhalten. Der 
Unterschied zwischen den beiden Orientierungstensoren beträgt β = 3.8°. Interessanterweise 
wird für (–)-β-Pinen 2 in TCE-d2 das kleinste Da und somit eine geringere Orientierungsstärke im 
Vergleich zu Chloroform-d1 und DCM-d2 erhalten. Zudem zeigen die Euler-Winkel α, β und γ eine 
deutlich andere Orientierung von (–)-β-Pinen 2 in TCE. Der Unterschied der Tensoren in TCE-d2 
im Vergleich zu DCM-d2 beziehungsweise CDCl3 beträgt β = 147° beziehungsweise β = 33° 
(reduzierter β-Winkel).  
Bei Betrachtung der anderen diastereomorphen Kombination (+)-β-Pinen 2 im L-Copolymer wird 
in allen drei Lösungsmitteln eine andere Orientierung erhalten. Für (+)-IPC 3 in PBLG wurden 
andere Beobachtungen gemacht, denn die Orientierungen von (+)-IPC 3 ist in allen drei halo-
genierten Lösungsmitteln nahezu identisch.[45] Allerdings wurde in dieser Publikation die Kom-
bination (–)-IPC 3 in PBLG nicht betrachtet. Diese Kombination könnte zu anderen diastereo-
morphen Wechselwirkungen und entsprechend zu anderen Orientierungsparametern führen.  
Die Unterschiede der Orientierungen in den drei Lösungsmitteln zeigen, dass jede Polymer-
Lösungsmittel-Kombination ein eigenes neues Orientierungsmedium darstellt und sicherlich je 
nach Analyt ein anderes Verhalten zeigt. So zeigt beispielsweise (–)-IPC 3 im L-Copolymer in 
TCE-d2 mit Da = -5.8 · 10
-4 eine höhere Orientierungsstärke als (–)-β-Pinen 2 im L-Copolymer in 
TCE-d2 mit Da = -3.4 · 10
-4 (vgl. Abschnitt 4.2.2). Weiterhin ist die Enantiodifferenzierung von 
IPC 3 im Copolymer in TCE-d2 mit β ~ 65 ° sogar größer als die von (–)-β-Pinen 2 mit β ~ 50° 
bei 300 K. Basierend auf den unterschiedlichen Orientierungseigenschaften von β-Pinen 2 in den 
drei halogenierten Lösungsmitteln wurde auch die Enantiodifferenzierung von β-Pinen 2 in 
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DCM-d2 und Chloroform bestimmt. Diese beträgt in DCM-d2 β = 22° und in CDCl3 β = 9°. Diese 
Werte sind damit deutlich geringer als in TCE-d2 mit β ~ 50°. In Zukunft sollten demnach LLC-
Phasen von PBLG in TCE-d2 untersucht werden. Eventuell könnte auch hier eine größere 
Enantiodifferenzierung im Vergleich zu den LLC-Phasen in Chloroform mit β = 8.1° für IPC 3 
und β = 19.7° für β-Pinen 2 erreicht werden.[113] Die Unterschiede in den Orientierungen von 
β-Pinen 2 in den drei Lösungsmitteln sind in Tabelle 4-8 über den β-Winkel zusammengefasst. 
Tabelle 4-8: Beschreibung der Unterschiede der Orientierungen von β-Pinen 2 in L-Copolymer in TCE-d2, CDCl3 und 
DCM-d2 über den β-Winkel. Die in Klammern aufgeführten Winkel sind die reduzierten β-Winkel. 
 (–)-β-Pinen 2 (+)-β-Pinen 2 
CDCl3 /DCM-d2 3.8° 21.9° 
CDCl3 /TCE-d2 147.2° (32.8°)  131.8° (48.2°) 
DCM-d2 /TCE-d2 147.2 (32.8°) 113.7° (66.3°) 
 
Der Vergleich der Orientierungen in den verschiedenen Lösungsmitteln zeigt einen großen 
Unterschied zwischen TCE-d2 und DCM-d2 beziehungsweise CDCl3. Dies verdeutlicht, dass durch 
einen simplen Wechsel des Lösungsmittels bereits ein „neues“ Orientierungsmedium erhalten 
wird. Infolgedessen wird ebenso die Helixinversionstemperatur in Chloroform sowie 
Dichlormethan untersucht. Die LLC-Phase von 11 % (w/w) L-Copolymer in CDCl3 zeigt zwischen 
300 K und 318 K keine signifikante Änderung der Quadrupolaufspaltung, sodass eine 
Helixinversion ausgeschlossen werden kann. Die LLC-Phase von 12 % (w/w) L-Copolymer in 
DCM-d2 zeigt zwischen 300 K und 307 K ebenfalls keine Helixinversion. Auf Grund der 
Siedepunkte der beiden Lösungsmittel kann die Temperatur nicht weiter erhöht werden. Es ist 
weiterhin von Interesse die beiden LLC-Phase unterhalb von 300 K zu untersuchen, da die 
Helixinversionstemperatur, ähnlich wie für das Homopoly-β-phenethylaspartat in CDCl3 
vermutet, eventuell unterhalb dieser Temperatur zu finden ist. Dies wurde jedoch im Rahmen 
dieser Arbeit nicht eruiert. 
 
Die Kompatibilitätsanalyse der Medien in verschiedenen Lösungsmitteln hat ebenso ergeben, 
dass die Spektrenqualität je nach Lösungsmittel sehr unterschiedlich sein kann. So konnte für das 
Copolymer in DCM-d2 und in CDCl3 eine bessere Signalauflösung im Vergleich zu LLC-Phasen in 
TCE-d2 beobachtet werden. Bei 300 K in TCE-d2 können die diastereotopen Protonen H4a und 
H4s von β-Pinen 2 nicht zugeordnet und dementsprechend die RDCs nicht extrahiert werden. In 
deuteriertem Chloroform sowie DCM-d2 hingegen sind die Signale für die Protonen H4a und H4s 
von β-Pinen 2 klar getrennt. Dies liegt an der anderen induzierten Orientierung und führt dazu, 
dass die Extraktion der RDCs problemlos möglich ist (vgl. Abbildung 4-23). 
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Abbildung 4-23: Vergleich der Spektrenqualität von (–)-β-Pinen 2 in L-Copolymer in den verschiedenen Lösungsmitteln, 
sodass in TCE-d2 bei 300 K die Extraktion der RDCs der Protonen H4a/H4s nicht möglich ist, in CDCl3 
und DCM-d2 hingegen schon, da die Signale klar voneinander getrennt sind. 
Die Untersuchungen der beiden Polyaspartate in verschiedenen Lösungsmitteln zeigen abermals, 
dass der Orientierungsprozess in helikal-chiralen Orientierungsmedien hoch komplex ist. Es sind 
nicht nur die Chiralität des Polymers und die Chiralität sowie Form des Analyten von Relevanz, 
sondern ebenso die Form und Art des Lösungsmittels. Es handelt sich um ein komplexes System 
mit vielen Varianten, sodass Vorhersagen über Enantiodifferenzierungs- oder Orientierungs-
verhalten nur bedingt möglich sind. Die Änderung der Helixinversionstemperaturen in den 
verschiedenen Lösungsmitteln verdeutlicht, dass jede Polymer/Lösungs-mittel-Kombination ein 
eigenes neues System darstellt. 
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4.2.5. Zusammenfassung und Vergleich verschiedener Orientierungsmedien 
Abschließend sollen die beiden synthetisierten helikal-chiralen Polyaspartate und deren 
Orientierungsverhalten und enantiodifferenzierendes Vermögen mit dem der bereits bekannten 
Orientierungsmedien verglichen werden. Zum einen erfolgt der Vergleich mit den beiden 
bekannten Homopolypeptiden PBLG und PELG[113] sowie mit den von HANSMANN[106] 
synthetisierten seitenkettensubstituierten Polyglutamaten Poly-(S)-methyl-γ-benzyl-glutamat 
(PSMBLG/PSMBDG). Zum anderen erfolgt der Vergleich mit den in der Gruppe von REGGELIN[87] 
synthetisierten Polyacetylenen, welche, ähnlich wie die erhaltenen Polyaspartate, temperatur-
abhängig unterschiedliche Orientierungen induzieren können. 
Die Gegenüberstellung der enantiodifferenzierenden Eigenschaften der verschiedenen 
Homopolypeptide ist in Tabelle 4-9 gezeigt. 
Tabelle 4-9: Vergleich der enantiodifferenzierenden Eigenschaften der synthetisierten Polyaspartate PPLA, PBLA[260] 
und dem L-Copolymer zu anderen Polypeptiden über den β-Winkel am Beispiel von IPC 3 und β-Pinen 2. 
Alignment-Medium Lösungsmittel IPC 3 β-Pinen 2 
PBLG
[113]
 CDCl3 8.1° 19.7° 
PELG
[113]
 CDCl3 29.6 33.8° 
PSMBLG
[106]
 CDCl3 23.4° — 
PSMBDG
[106]
 CDCl3 16.6 — 
PPLA CDCl3 ~36°
[a] 
~85°
[a]
 
PPLA
[105]
 TCE-d2 43.4° 80.5° 
L-Copo TCE-d2 66.5° 49.6° 
L-Copo CDCl3 — 8.8° 
L-Copo DCM-d2 — 22.0° 
PBLA
[260]
 TCE-d2 32.6° 9.6° 
[a] 
große Unsicherheit, da in nicht vergleichbarer Polymercharge gemessen. 
Aus dieser Tabelle wird erneut die Komplexität des Themas ersichtlich. Bisher wurde beim 
Vergleich der enantiodifferenzierenden Eigenschaften von PBLG und PELG angenommen, dass 
die Helixzugänglichkeit bei der Enantiodifferenzierung maßgeblich ist. Es wird angenommen, 
dass IPC 3 und β-Pinen 2 eine ähnliche räumliche Struktur und Rigidität aufweisen, weshalb das 
enantiodifferenzierende Vermögen alleinig auf das Alignment-Medium zurückzuführen ist. Es 
wurde sogar gehofft, durch den Vergleich der beiden Analyten Informationen über Wasserstoff-
brückenbindungen erhalten zu können, wenn die Ester-Funktionalität tatsächlich als Wasserstoff-
brückendonor wirkt. Bei den Glutamaten erlaubt die weniger raumeinnehmende Ethylgruppe 
(PELG) im Vergleich zur Benzylgruppe (PBLG) eine höhere Enantiodifferenzierung für beide 
Analyten.[113] Basierend auf dieser Annahme wäre die Erwartung, dass die um eine CH2-Gruppe 
reduzierte Polyaspartat-basierten Orientierungsmedien mit der Ester-Funktionalität näher am 
chiralen Polymerrückgrat eine noch bessere Helixzugänglichkeit erlauben. Obwohl das 
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Homopoly-β-phenethylaspartat (PPLA) das Konstitutionsisomer zu PBLG ist und dem-
entsprechend die Seitenkette einen ähnlichen räumlichen Anspruch aufweisen sollte, wird durch 
die Nähe der Ester-Funktionalität zum chiralen Polymerrückgrat eine höhere Enantiodif-
ferenzierung im Vergleich zu den Glutamat-basierten Medien erhalten. Dies gilt sowohl in TCE-d2 
als auch in CDCl3 und wie auch für PELG und PBLG
[113] wird β-Pinen 2 besser enantio-
differenziert als IPC 3. Des Weiteren wird in TCE-d2 und CDCl3 eine ähnlich starke Enantio-
differenzierung beobachtet. Erstaunlicherweise hat der Wechsel von Glutamat zu Aspartat einen 
größeren Effekt auf die enantiodifferenzierende Wirkung als das Einbringen eines zusätzlichen 
stereogenen Zentrums in der Seitenkette wie in PSMBLG und PSBDG.[106] 
Das L-Copolymer Poly(benzyl)0.49(phenethyl)0.51-L-aspartat zeigt ebenfalls eine prinzipiell höhere 
Enantiodifferenzierung als die Glutamat-basierten Medien, überraschenderweise wird IPC 3 
besser differenziert als β-Pinen 2. Zudem ist eine sehr starke Lösungsmittelabhängigkeit bei der 
Enantiodifferenzierung von β-Pinen 2 im L-Copolymer zu beobachten. Zur Überprüfung, ob dies 
auf den Benzylaspartat-Anteil zurückzuführen ist, wurde unter meiner Anleitung von 
HIRSCHMANN
[260] im Rahmen einer Masterarbeit das Homopoly-β-benzyl-L-aspartat synthetisiert 
und dessen enantiodifferenzierendes Vermögens charakterisiert. Auch dieses zeigt entgegen den 
Erwartungen eine höhere Enantiodifferenzierung für β-Pinen 2 als für IPC 3, dennoch eine 
deutlich geringere Enantiodifferenzierung als im Copolymer. Aus diesem Grund kann die 
enantiodifferenzierende Wirkung nicht allein auf die Helixzugänglichkeit reduziert werden. 
Darüber hinaus ist die enantiodifferenzierende Wirkung deutlich geringer im Vergleich zum 
Homopoly-β-phenethylaspartat und dem Copolymer. Wäre alleinig die räumliche Beanspruchung 
der Seitenkette der dominierte Einfluss bei der Enantiodifferenzierung, so sollte das Homopoly-β-
benzylaspartat eine höhere Enantiodifferenzierung aufweisen als das Homopoly-β-
phenethylaspartat. Die Besonderheit des Homo-β-polybenzyl-L-aspartats ist dessen Linksgängig-
keit, indem die Seitenketten anders als bei den meisten Homopolypeptiden, laut der Gruppe von 
SCHERAGA, transversal um das Polymerrückgrat orientiert sind.[180] Dies kann die Ursache für eine 
schlechtere Helixzugänglichkeit sein und damit zu einer schwächeren Enantiodifferenzierung 
führen. All diese Beobachtungen lassen vermuten, dass die Helixzugänglichkeit nicht pauschal 
über den sterischen Anspruch des Esters beziehungsweise der Seitenkette vorhergesagt werden 
kann. Wie die Gruppe von SCHERAGA bereits postulierte, kann die Anordnung der Seitenketten je 
nach Aminosäure (nur Glutamat und Aspartat wurden untersucht) und Ester auf Grund von 
Sterik und Van-der-Vaals-Wechselwirkungen stark variieren.[166, 180] So führt womöglich eine 
longitudinale Anordnung der Seitenkette zu einer besseren Helixzugänglichkeit des Analyten als 
in einer transversalen Anordnung. Weiterhin wäre es interessant zu klären, inwiefern Lösungs-
mittel einen Effekt auf die Anordnung der Seitenketten haben, da besonders die Polyaspartate 
empfindlich auf äußere Einflüsse reagieren. SCHERAGA führte allerdings nur Berechnungen im 
Vakuum durch. Bisher wurde angenommen, dass lediglich die Polarität der Lösungsmittel einen 
Einfluss auf die Orientierungen hat, da diese das Wasserstoffbrückennetz der Polypeptid-
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basierten Orientierungsmedien stark verändern.[45] Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt 
werden, dass bereits Lösungsmittel gleicher Polarität und chemischer Natur eine starke Wirkung 
auf die Wechselwirkung von Analyt und Medium haben. Somit kristallisiert sich heraus, dass viel 
mehr Faktoren als nur die Helixzugänglichkeit auf Basis der Sterik der Seitenkette und Wasser-
stoffbrückenbindungen eine wichtige Rolle im Bereich der LLC-basierten Orientierungsmedien 
spielen und der Orientierungsprozess weitaus komplexer ist. 
 
Abschließend werden die synthetisierten thermoresponsiven Polyaspartate mit den von KRUPP[87, 
99]
 untersuchten Polyacetylenen verglichen, da zwei dieser Polyacetylene ebenfalls 
thermoresponsive Eigenschaften aufweisen. Vorab sei zu erwähnen, dass die Konfiguration der 
Helix der Polyacetylene durch die chirale Seitenkette induziert wird und die Polymerisation mit 
Hilfe eines chiralen Initiators erfolgt. Für PPA-L-Abs (vgl. Abbildung 2-10) wurde mittels CD-
Spektroskopie eine Umkehr der Helixkonfiguration von rechts- nach linksgängig bei –10 °C 
beobachtet. Ähnlich wie für PPLA und anders als für das L-Copolymer konnte für PPA-L-Abs mit 
der Helixinversion kein Vorzeichenwechsel der Quadrupolaufspaltung festgestellt werden. Ferner 
ist für PPA-L-Abs der Unterschied in den RDCs zwischen dem linksgängigen und dem 
rechtsgängigen Medium sehr gering. Die Helixumkehr bei PPLA führt hingegen zu einer 
signifikanten Änderung der RDCs mit einigen Vorzeichenwechseln und für das L-Copolymer 
sogar zu einem Vorzeichenwechsel aller RDCs. 
Für das Polyacetylen PPA-L-Phe[87, 99] wurde statt einer rechtsgängigen Helix eine linksgängige 
bei 0 °C festgestellt, wobei diese Helixkonformation so instabil ist, dass bereits bei 20 °C kein 
Cotton-Effekt mehr zu beobachten ist. Dies hat einen Vorzeichenwechsel der Quadrupol-
aufspaltung sowie einen Vorzeichenwechsel bei wenigen RDCs zufolge. Für das Aspartat-
Copolymer wurde jedoch, unter Erhalt der Helix, mit dem Vorzeichenwechsel der Quadrupol-
aufspaltung auch ein Vorzeichenwechsel aller RDCs beobachtet. Die Ursprünge für dieses 
Verhalten sind bis dato unklar, jedoch ist in allen Fällen eine Änderung der Orientierung zu 
beobachten. Es könnte spekuliert werden, dass diese thermoresponsiven Polymere auf Grund der 
Änderung der Temperatur eine Änderung der Phasenmorphologie erfahren, sodass letztendlich 
in den einzelnen Temperaturbereichen unterschiedliche flüssigkristalline Phasen vorliegen, die 
somit zu unterschiedlichen Orientierungen führen. Zur Überprüfung dieser Annahme müsste der 
Flüssigkristall polarisationsmikroskopisch in einem ausreichend starken Magnetfeld mit 
Änderung der Temperatur untersucht werden, sodass Änderungen in der Phasenmorphologie 
beobachtbar werden. Ein Zugang zu einer derartigen Apparatur ist jedoch nicht vorhanden. 
Zum Vergleich, inwiefern sich diese thermoresponsiven Polymere unterscheiden werden die 
enantiodifferenzierenden Eigenschaften anhand von IPC 3 miteinander verglichen (vgl. Tabelle 
4-10). 
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Tabelle 4-10. Vergleich der enantiodifferenzierenden Eigenschaften von den thermoresponsiven Polyacetylenen und 
den thermoresponsiven Polyaspartaten in den verschiedenen Temperaturbereichen, mit unterschiedlichen 
Orientierungen. LTD (low temperature domain) bezieht sich bei den Polyacetylenen auf den 
Temperaturbereich 250-280 K, MTD (medium temperature domain) auf 280-305 K und HTD (high 
temperature domain) auf 305-316 K. 
Alignment-Medium Lösungsmittel (–)-/(+)-IPC 
PPLA_LT_300K TCE-d2 43.3° 
PPLA_HT_383K TCE-d2 19.1° 
L-Copo_300K TCE-d2 66.5° 
L-Copo_312K TCE-d2 60.8° 
L-Copo_320K TCE-d2 52.0° 
L-Copo_330K TCE-d2 17.2° 
PPA-L-Abs
[87]
_300K
[a]
 CDCl3 ~66° 
PPA-L-Phe_LTD
[87]
 CDCl3 ~46° 
PPA-L-Phe_MTD
[87]
 CDCl3 ~49° 
PPA-L-Phe_HTD
[87]
 CDCl3 ~78° 
[a] 
Für IPC 3 konnten bei 263 K die Tensoren auf Grund zu starker Orientierung nicht bestimmt werden. 
Wie in Tabelle 4-10 aufgeführt, sind die enantiodifferenzierenden Eigenschaften der Poly-
aspartate ebenso herausragend wie die der Polyacetylene. Beim Vergleich der Enantiodif-
ferenzierung in den verschiedenen Temperaturbereichen fällt zunächst auf, dass für die Poly-
aspartate mit steigender Temperatur eine Abnahme der Differenzierung einhergeht. Dies könnte 
darin begründet sein, dass bei höherer Temperatur mehr molekulare Bewegung vorliegt, 
dementsprechend die Wechselwirkung zwischen Analyt, Medium und Lösungsmittel deutlich 
geringer ist. Erstaunlicherweise kann die abnehmende Enantiodifferenzierung nicht mit dem 
Orientierungsgrad korreliert werden, da je nach Medium und Analyt der Orientierungsgrad (im 
Sinne von Da) mit steigender Temperatur mal abnimmt und mal zunimmt (vgl. Abschnitt 4.2.1 
und 4.2.2). Beim Polyacetylen PPA-L-Phe nimmt die Enantiodifferenzierung mit steigender 
Temperatur zu und in der HTD wird trotz fehlendem Cotton-Effekt eine größere 
Enantiodifferenzierung beobachtet. Diese Aspekte bestärken die Vermutung, dass je nach 
Medium und Temperatur unterschiedliche Phasenmorphologien vorliegen können, welche zu 
unterschiedlicher Enantiodifferenzierung führen. Zudem scheint die Wechselwirkung zwischen 
Analyt, Medium und Lösungsmittel eine zentrale Rolle in dem LLC-basierten Orientierungs-
medium-Ansatz zu spielen. Dies zeigt abermals die Komplexität dieses Themengebiets auf. 
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5  Zusammenfassung und Ausblick 
Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung neuartiger Orientierungsmedien, welche Anwendung in 
der RDC-basierten Strukturaufklärung finden sollen. Dies soll dazu beitragen, ein tiefergehendes 
Verständnis in Bezug auf Orientierungs- sowie Enantiodifferenzierungsprozesse zu erlangen. 
Hierzu wurden Polymere zwei verschiedener Klassen, zum einen die Polyphosphazene und zum 
anderen die Polyaspartate, synthetisiert.  
Die höchst anspruchsvolle und bisher im Arbeitskreis THIELE nicht etablierte Synthese der 
Polyphosphazene zeigte, dass diese schwer kontrollierbar ist. Die Synthese des hochreaktiven 
Monomers 20 sowie dessen kationische Polymerisation zum Polydichlorphosphazen 7 konnten 
im Rahmen dieser Arbeit erfolgreich kontrolliert werden. Allerdings führte die anschließende 
makromolekulare Modifikation am Polydichlorphosphazen 7 teilweise zu einer unvollständigen 
Substitution der Chloratome, sodass Sollbruchstellen im Polymer resultierten. Die in der 
kationischen Polymerisation eingestellten Kettenlängen konnten somit häufig nicht im 
substituierten Polymer gefunden werden. Die Größe des einzuführenden Rests ist für die 
makromolekulare Substitution ausschlaggebend, sodass mit zunehmender Größe des Rests die 
Anzahl der Fehlstellen zunimmt. Weiterhin entstand häufig das schwer abtrennbare, substituierte 
zyklische Trimer, welches nach jeder Synthese entfernt werden muss. Trotz dieser synthetischen 
Herausforderungen gelang die Synthese einiger Polyphosphazene mit den gewünschten 
Eigenschaften. So zeigten beispielsweise sowohl das langkettige (R)- als auch das 
(S)-Poly(binaphthoxy)phosphazen 13 einen Cotton-Effekt und lassen eine helikale Überstruktur 
vermuten, allerdings konnte für beide Polymere keine Flüssigkristallinität festgestellt werden. 
Der Ansatz, ein seitenketten-mesogen-basiertes Polyphosphazen zur Realisierung einer 
flüssigkristallinen Phase herzustellen, lieferte vielversprechende Ergebnisse. Das seitenketten-
mesogen-basierte Polyphosphazen 12 zeigte Doppelbrechung in diversen deuterierten 
organischen Lösungsmitteln wie Toluol, THF und Chloroform. Darüber hinaus konnte mittels 
2H-NMR-Spektroskopie eine Anisotropie beobachtet werden. Bei einer Konzentration von 
20 % (w/w) in Toluol konnte zwischen 315 K und 330 K eine Quadrupolaufspaltung von 
ΔνQ = 4.5 Hz ermittelt werden. Da es sich bei Polymer 12 laut Literatur
[134] um einen 
thermotropen Flüssigkristall handelt, ist es nicht verwunderlich, dass die Anisotropie temperatur-
abhängig ist. Dementsprechend wurde nicht das typische Verhalten eines lyotropen 
Flüssigkristalls beobachtet, denn die Anisotropie stellte sich erst bei höheren Temperaturen ein. 
Zur Überprüfung, ob die vorliegende Anisotropie für die Extraktion von RDCs ausreicht, wurde 
α-Pinen 40 in die LLC-Phase eingebracht. Letztendlich konnten RDCs < 0.5 Hz, extrahiert 
werden, welche jedoch damit im Bereich des Mess- und Auswertefehlers liegen. Die 
Reproduzierbarkeit dieser Ergebnisse für verschiedene Polymerchargen war nicht gegeben. 
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Polymercharge 12-2 zeigte sowohl Doppelbrechung als auch eine Quadrupolaufspaltung in 2H-
NMR-Spektren. Polymercharge 12-3 und 12-5 zeigten zwar Doppelbrechung, jedoch keine 
Quadrupol-aufspaltung und für Polymercharge 12-4 war dementgegen keine Doppelbrechung 
dafür aber eine Quadrupolaufspaltung von ΔνQ = 2.0 Hz bei 330 K und einer Konzentration von 
30 % (w/w) in Toluol zu beobachten. Auf Basis dieser Ergebnisse muss gefolgert werden, dass 
die Polyphosphazene, trotz ihrer attraktiven Eigenschaften, keine geeignete Polymerklasse zur 
Anwendung als Orientierungsmedium darstellen. Dies ist im Speziellen auf ihre kaum erzielbare 
Reproduzierbarkeit zurückzuführen. Reproduzierbarkeit ist ein sehr wichtiger Punkt im Bereich 
der organischen Strukturaufklärung mittels RDC, da bereits Änderungen der Kettenlänge sowie 
der Temperatur und erst recht Änderungen der chemischen Zusammensetzung zu Unterschieden 
in den Orientierungseigenschaften führen. Dennoch weisen die Ergebnisse des Poly-
phosphazens 12 daraufhin, dass thermotrope Flüssigkristalle womöglich ebenfalls Anwendung 
als lyotrope Flüssigkristalle in der RDC-basierten Strukturaufklärung finden können. 
Dem entgegen steht die Klasse der Polyaspartate. Die Synthese des D- und L-Homopoly-β-
phenethylaspartats sowie die des D- und L-Copolymers Poly(benzyl)0.49(phenethyl)0.51aspartat 
konnte im Rahmen dieser Arbeit erfolgreich durchgeführt werden. Für beide Polyaspartat-
basierten Polymere konnte zwischen 8 % und 15 % (w/w) beziehungsweise 25 % (w/w) sowohl 
in TCE-d2 als auch in deuteriertem Chloroform (ckrit = 10 % (w/w)) und DCM-d2 
(ckrit~ 12 % (w/w)) eine Anisotropie über Doppelbrechung sowie mittels 
2H-NMR-Spektroskopie 
beobachtet werden. Die präparierten LLC-Phasen liefern auch nach 1.5 Jahren reproduzierbare 
Ergebnisse. Das Homopoly-β-phenethylaspartat zeigt in TCE-d2 ebenso wie in CDCl3 eine 
hervorragende Eignung als Orientierungsmedium, da für IPC 3 und β-Pinen 2 schmale, gut 
separierte Signale im CLIP-HSQC-Spektrum vorliegen und die Enantiodifferenzierung in TCE-d2 
bei 300 K für IPC 3 β = 43° - 44° und für β-Pinen 2 β ~ 80.5° beträgt. In deuteriertem 
Chloroform wird eine sehr ähnliche Enantiodifferenzierung erhalten wie in TCE-d2. Das 
Homopoly-β-phenethylaspartat zeigt somit die höchste Enantiodifferenzierung, welche bisher in 
einem Polypeptid beobachtet wurde. Die von ABE ET AL.[182] beschriebene Helixinversion von 
PPLA zwischen 363 K und 383 K konnte ebenfalls mittels 2H-Images, 2H-, und Q.E.COSY-
Spektren bestätigt werden. Diese Thermoresponsivität des Polyphenethylaspartats erlaubte die 
Messung zwei verschiedener Orientierungen bei zwei verschiedenen Helixkonfigurationen 
innerhalb derselben Probe bei zwei verschiedenen Temperaturen mit hoher Reproduzierbarkeit. 
Dementsprechend konnte festgestellt werden, dass sich das low temperature-Medium (300 K) 
und das high-temperature-Medium (393 K) wie diastereomere Medien verhalten. Im Fall von 
β-Pinen 2 konnte gezeigt werden, dass mit PPLA und PPDA in der LT- und HT-Form insgesamt 
vier diastereomere Medien vorliegen. 
In der vorliegenden Arbeit konnte durch Copolymerisation von rechtsgängigem Polyphenethyl-L-
aspartat mit dem linksgängigen Polybenzyl-L-aspartat die Helixinversionstemperatur von 373 K 
für das Homopoly-β-phenethylaspartat auf 306 K für das Copolymer gesenkt werden. Das 
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synthetisierte D- und L-Poly(benzyl)0.49(phenethyl)0.51aspartat zeichnet sich ebenfalls durch seine 
exzellenten Orientierungs- und Enantiodifferenzierungseigenschaften aus. Interessanterweise 
wurde für IPC 3 mit β ~ 65° eine höhere Enantiodifferenzierung im Copolymer in TCE-d2 bei 
300 K erhalten als für β-Pinen 2 mit β ~ 50°, welches für Polypeptid-basierte Orientierungs-
medien bisher nicht so beobachtet wurde. Dieses Resultat sowie die Ergebnisse von 
HIRSCHMANN
[260] auf Basis der Polybenzylaspartate zeigen, dass die enantiodifferenzierenden 
Eigenschaften nicht allein auf den sterischen Anspruch der Seitenkette zurückzuführen sind. Die 
von der Gruppe um SCHERAGA[180] postulierten verschiedenen Anordnungen der Seitenketten im 
Verhältnis zum Polymerrückgrat spielen eventuell ebenso eine wichtige Rolle in Bezug auf die 
Helixzugänglichkeit von Analyten. Zum weiteren Verständnis des Orientierungsprozesses wären 
lösungsmittelabhängige Berechnungen der Seitenketten-Konformationen hilfreich. Ebenso 
besteht nach wie vor der allgemeine Bedarf, die Wechselwirkung des Analyten mit einem 
Orientierungsmedium zu simulieren. Diesbezüglich wäre interessant zu klären, ob ähnlich den 
von der Gruppe von THIELE[261] kürzlich publizierten Beobachtungen von intermolekularen 
Wechselwirkungen mittels NOE eine Wechselwirkung zwischen Analyt und Medium ermittelt 
werden könnte, jedoch ist die Reichweite und Empfindlichkeit dieser Methode stark begrenzt. 
Das Copolymer brilliert weiterhin durch eine hohe Kompatibilität gegenüber verschiedenen 
funktionelle Gruppen und Analyten. Ferner ist der mit der Helixinversion einhergehende 
Vorzeichenwechsel der Quadrupolaufspaltung, der RDCs sowie der Orientierungsdeskriptoren Da 
und Dr, welcher für alle Analyten beobachtet wurde, ein bisher unbekanntes Phänomen. Die 
Differenz der RDCs vor und nach der Helixinversion ist dementsprechend maximal. Der Verlauf 
der Quadrupolaufspaltung lässt auch nach der Helixinversion auf weitere Veränderungen der 
LLC-Phase schließen. Daher wurde die LLC-Phase in den vier Bereichen (300 K, 312 K, 320 K und 
330 K) untersucht und es resultierten vier verschiedene Orientierungen mit verschiedenen 
enantiodifferenzierenden Eigenschaften. Dies ist wahrscheinlich auf das Vorliegen vier 
verschiedener Phasenmorphologien zurückzuführen. Eine temperaturabhängige, polarisations-
spektroskopische Untersuchung in Gegenwart eines Magnetfelds könnte dies klären. Inwiefern 
diese „Phasen“ voneinander linear unabhängige Orientierungen liefern, gilt es weiterhin zu 
prüfen. Hierbei könnte die SECONDA-Methode von BRÜSCHWEILER[262] Abhilfe schaffen. Sofern 
diese Orientierungen voneinander linear unabhängig wären, bieten die Polyaspartate eine solide 
Basis für den Multi-Alignment-Medien-Ansatz nach TOLMAN,[22, 24] sodass in Zukunft auf a priori-
Strukturinformationen verzichtet werden könnte.  
Ausgehend von den Beobachtungen von RESCH[258] sollte das Orientierungsverhalten des 
Homopoly-β-phenethylaspartats sowie des Poly(benzyl)0.49(phenethyl)0.51aspartats bei Tem-
peraturen unterhalb von 300 K untersucht werden. Ebenso muss geklärt werden, inwiefern sich 
die Helixinversionstemperaturen der LLC-Phasen in verschiedenen Lösungsmitteln ändern. 
Weiterhin sollte untersucht werden, ob das Homopoly-β-phenethylaspartat sowie das 
Poly(benzyl)0.49(phenethyl)0.51aspartat neben der Kompatibilität mit TCE-d2, DCM-d2 und CDCl3 
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ebenso in anderen Lösungsmitteln eine stabile LLC-Phase ausbilden können. Zudem wäre 
interessant zu klären, ob PBLG in TCE-d2 eine größere Enantiodifferenzierung zeigt als in CDCl3, 
wie es für das Copolymer beobachtet wurde. Eine LLC-Phase von PBLG in TCE-d2 würde zudem 
einen direkten Vergleich der Orientierungseigenschaften der beiden in dieser Arbeit 
synthetisierten Polyaspartate sowie des von HIRSCHMANN[260] synthetisierten PBLA in TCE-d2 
erlauben. Die Beobachtung, dass IPC 3 und β-Pinen 2 in jeweils unterschiedlichen Medien die 
höchste Enantiodifferenzierung zeigen, sollte außerdem weiter untersucht werden. Dazu kann 
die Enantiodifferenzierung der beiden Analyten in LLC-Phasen aus Homopoly-β-
phenethylaspartat, Poly(benzyl)0.49(phenethyl)0.51aspartat, Poly-γ-benzylglutamat sowie Poly-γ-
ethylglutamat in den verschiedenen Lösungsmitteln bestimmt werden. Die Untersuchung der 
beiden Analyten in verschieden copolymeren Zusammensetzungen des Poly(benzyl)x-
(phenethyl)y aspartats könnte hierbei ebenso beitragen. 
Zur Erweiterung des Repertoires an thermoresponsiven Orientierungsmedien kann zum einen 
die Copolymerisation des rechtgängigen Polyphenethyl-L-aspartats mit verschiedenen links-
gängigen Poly-L-aspartaten wie beispielsweise Poly-ortho-chlorbenzylaspartat oder Poly-meta-
methylbenzylaspartat[263] erfolgen. Ebenso können, wie bereits erwähnt, die jeweiligen Anteile 
im Copolymer variiert werden, sodass eine bestimmte Helixinversionstemperatur erreicht wird.  
Ebenso wäre in Zukunft interessant zu klären, ob durch die Helixinversion des Poly(benzyl)0.49-
(phenethyl)0.51aspartats innerhalb weniger Kelvin und der damit einhergehenden unterschied-
lichen Orientierungen, Informationen über molekulare Flexibilität erhalten werden können. 
Die im Rahmen der vorliegenden Dissertation synthetisierten und charakterisierten Polyaspartate 
zeigen zum einen auf, dass Änderungen von kleinen Bausteinen am Polymer, Änderungen der 
Temperatur oder je nach Wahl des Lösungsmittels, ein großer Effekt bei den Orientierungs-
parametern sowie bei der Enantiodifferenzierung erzielt werden kann. Zum anderen eröffnen sie 
somit viele neue zukunftsweisende Möglichkeiten in der organischen Strukturaufklärung.  
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6  Experimenteller Teil 
Dieses Kapitel ist in folgende Abschnitte unterteilt. Im ersten Abschnitt 6.1 sind die allgemeinen 
Arbeitsbedingungen aufgeführt, darauffolgend sind die experimentellen Details zur Synthese der 
Polyphosphazene gegeben und im dritten Abschnitt 6.2 sind die experimentellen Details zur 
Synthese der Polyaspartate aufgeführt. Zuletzt ist eine Übersicht zu den einzelnen 
flüssigkristallinen NMR-Proben detailliert dargelegt. 
 
6.1. Allgemeine Arbeitsbedingungen 
Chemikalien  
Die zur Synthese eingesetzten Chemikalien wurden von den gängigen Chemikalienfachhändlern 
Sigma-Aldrich, ABCR, Carl Roth, VWR und Fisher Scientific sowie im Fall der 
Aminosäurederivate von Iris Biotech bezogen und in der Regel ohne weitere Aufreinigung 
umgesetzt. Wasserfreie Lösungsmittel wie THF, Chloroform, Dichlormethan, Toluol und DMF 
wurden in der Qualität „Extra Dry“ aus Septenflaschen mit Acroseal® gelagert über 
Molekularsieb, entnommen. Das in der NCA-Aufreinigung eingesetzte n-Hexan wurde über 
Natrium mit Benzophenon als Indikator getrocknet und abdestilliert. Für die Synthese der 
Polyphosphazene wurde häufig das THF über Natrium und Benzophenon getrocknet und 
abdestilliert. 
Für Lösungsmittel und Amine,[264] die in der Polymerisation der NCAs sowie bei der 
Polymerisation zu den Polyphosphazenen eingesetzt wurden, erfolgte zusätzlich zur Trocknung 
und Aufreinigung eine Entgasung mittels dreifacher freeze-pump-thaw-Methode. 
Bei der Präparation flüssigkristalliner Phasen wurde das verwendete CDCl3 über CaH2 destilliert 
oder aus Glasampullen entnommen. Das verwendete TCE-d2 oder DCM-d2 (aus Glasampullen) 
wurde ohne weitere Aufreinigung verwendet. 
Arbeiten unter Inertbedingungen 
Versuche unter Inertbedingungen wurden unter Verwendung von Argon der Qualität 5.0 als 
Schutzgas durchgeführt. Zum Arbeiten unter Schlenkbedingungen wurde das Argon über Cu2O, 
Molsieb (4 Å) und Phosphorpentoxid mit Indikator Sicapent® von Wasser und Sauerstoff befreit. 
Die Polymerisationen der Polyaspartate wurden in einer Glovebox der Firma Braun unter 
Argonatmosphäre durchgeführt. Die Polymerisationen der Polyphosphazene erfolgten an der 
Schlenklinie. Alle Glasgeräte wurden vor dem Gebrauch dreifach Vakuum-flammgetrocknet. 
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Analytik 
NMR-Spektren wurden entweder in der NMR-Routineabteilung an DRX 500, ARX 300 und AC 
300 NMR-Spektrometern oder selbst an den folgenden Spektrometern gemessen: a) an einem 
Bruker Avance III HD mit 700.173 MHz Protonen-Resonanzfrequenz, ausgerüstet mit einem 
5 mm QCI (1H/19F, 13C/15N/31P) Cryo-Probenkopf mit z-Gradient, b) an einem Bruker Avance III 
HD mit 600.3 MHz Protonen-Resonanzfrequenz, ausgerüstet mit einem TBI (1H/31P, BB) 
Probenkopf mit z-Gradient oder c) an einem Bruker Avance III HD mit 400.1 MHz Protonen-
Resonanzfrequenz, ausgerüstet mit entweder einem 5 mm BBFO (1H, BB/19F) smart-Probenkopf 
mit z-Gradient oder ausgerüstet mit einem 10 mm PASEX-13C-Probenkopf mit erweitertem 
Temperaturbereich und z-Gradient. Die Referenzierung erfolgte über das Lösungsmittel-
signal.[265] Die 31P-NMR-Spektren wurden ohne Phosphorsäure als interner Standard gemessen, 
sodass die 31P-chemischen Verschiebungen nicht referenziert sind. Die Auswertung der NMR-
Spektren erfolgte mit Hilfe des Software-Programms Topspin 3.5 der Firma Bruker. Die 
Nummerierung der Moleküle für die NMR-Auswertung ist unabhängig von der UPAC-
Nummerierung der Verbindung. 
IR-Spektren wurden im Festkörper an einem Alpha FTIR-Spektrometer der Firma Bruker mit 
Platinum-ATR-Modul aufgenommen. 
Elementaranalysen wurden in der Routineabteilung an einem Vario EL der Firma Elementar 
gemessen. 
MALDI-TOF-Spektren wurden in der Routineabteilung an einem autofleX speed TOF-
Spektrometer von Bruker Daltonik entweder im Reflektor oder Linearen Anionen Modus 
aufgenommen. 
Die Dünnschichtchromatographie erfolgte unter Verwendung von Kieselgelplatten SilG/UV254 
der Firma Macherey-Nagel. Je nach Bedarf wurden die Dünnschichtchromatogramme mit 
wässriger Kaliumpermanganatlösung, ethanolischer Ninhydrinlösung oder schwefelsaurer 
Cer(IV)-Lösung angefärbt und mittels UV-Licht analysiert.  
Die Bestimmung der Drehwerte wurde mit einem Perkin-Elmer-Polarimeter 241 unter 
Verwendung von 1 cm oder 0.01 mm Küvetten durchgeführt.  
Circulardichroismus-Spektren wurden am Gerät J-810 der Firma Jasco mit einer 
Temperiereinheit (PTC-423S/15) aufgenommen. Die Analyse der Polyphosphazene erfolgte in 
einer 1 cm Küvette. Die Messung der Polyaspartate wurde bei einer Probenkonzentration von 
etwa 1 % (w/w) in TCE in einer 0.01 mm Küvette bei einer Messgeschwindigkeit von 
200 nm/min durchgeführt. Auf Grund der geringen Dicke der Küvette liegt nur ein dünner 
Probenfilm vor, sodass das Lösungsmittel leicht verdampft und somit die Probenkonzentration 
über längere Zeit nicht konstant bleibt. Somit kann keine absolute molare Elliptizität bestimmt 
werden, dennoch lässt sich der Drehsinn der Helices qualitativ ermitteln. Jede Messung wurde 6- 
bis 10-fach akkumuliert und dieses jeweils dreimal durchgeführt. Das Spektrometer liefert das 
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CD-Signal als Elliptizität ΘCD in Abhängigkeit der Wellenlänge λ und wurde in die molare 
Elliptizität [Θ CD] umgerechnet.
[266] 
 
[𝛩𝐶𝐷] =  
𝛩
10 ∙ 𝑐 ∙ 𝑑
=  
𝛩 ∙ 𝑀 ∙ 𝑉
10 ∙ 𝑚 ∙ 𝑑
 Gleichung 6-1 
 
[Θ CD]: molare Elliptizität [deg·cm²·dmol
-1
] d:Schichtdicke der Küvette [cm] 
ΘCD: Elliptizität V: Volumen der Probenlösung [mL] 
m: Masse der Probe [mg] c: Konzentration der Probenlösung [mol·L
-1
] 
M: Molmasse (einer Wiederholungseinheit) [g·mol
-1
]  
 
Gelpermeationschromatographie (GPC) der synthetisierten Polymere erfolgte mit einer HPLC-
Pumpe der Firma Jasco und drei verschiedenen Säulen und Lösungsmitteln: a) in DMF mit 
0.5 % (w/w) LiBr mit zwei PSS GRAM (100 Å, 3000 Å) Säulen und einer Vorsäule bei 70 °C, 
einer Probenkonzentration von 1 mg/mL, einer Flussrate von 1 mL/min und einem 
Injektionsvolumen von 50 µL, b) in THF mit 0.1 % (w/w) TBAB mit einer PSS SDV (106 Å) Säule 
und einer Vorsäule bei RT, einer Probenkonzentration von 1 mg/mL, einer Flussrate von 
1 mL/min und einem Injektionsvolumen von 20 µL, c) in CHCl3 mit drei PSS SDV (10
7
 Å, 105 Å, 
103 Å) Säulen und einer Vorsäule bei 25 °C, einer Probenkonzentration von 1 mg/mL, einer 
Flussrate von 1 mL/min und einem Injektionsvolumen von 50 µL. Als Detektoren dienten ein 
UV975-Detektor (Jasco, 254 nm, 262 nm oder 258 nm) und ein RI 2031 plus Detektor (Jasco). 
Die Proben-lösungen wurden vor der Messung über einen 0.2 μm PTFE-Einmalfilter filtriert und 
die Kalibration erfolgte gegen Polystyrol (Standardkit der PSS Polymer Standards Service 
GmbH). 
Beim Zentrifugieren kamen die Zentrifuge Rotanta 460 der Firma Hettich sowie eine 
modifizierte Handzentrifuge des Typs 1011 der Firma Hettich zum Einsatz.  
Zur Gefriertrocknung der Polymere wurde die Lyophille ALPHA 2-4 LDplus der Firma Martin 
Christ verwendet. 
Die Laborjournalnummern sind den jeweiligen Versuchsbeschreibungen in der Form  MK-0X-0Y 
(Mira Schwab née Köberle) beziehungsweise MAH-0X-0Y (Bachelorand (X=1) und Masterand 
(X=2) Max Hirschmann), SJ-0X-0Y (Praktikantin (X=1) und Masterandin (X=2) Sharon 
Jeziorowski), JF-01-0Y (Bachelorand Jan Fährmann), MW-01-0Y (Bachelorand Matthias Karl 
Wernig), AH-01-0Y (Bachelorandin Alessa Scholz née Hofstädter) und SK-01-0Y (Sonja 
Kübelbeck) zugeordnet. Bei mehrfacher Versuchsdurchführung bezieht sich der fett markierte 
Laborjournaleintrag auf die vorliegende Versuchsbeschreibung, die in der Regel die optimierte 
ist.  
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6.2. Synthese der Polyphosphazene 
Im Folgenden sind die jeweiligen Experimentnummern den einzelnen synthetisierten 
Verbindungen zugeordnet. Für weitere Synthesen zu den Polyphosphazenen sei auf die eigene 
Masterarbeit sowie auf die von mir betreuten Arbeiten verwiesen.[157, 231-233]  
 
6.2.1. Synthese von Trichlorotrimethylsilylphosphoranimin 20 
 
Nach Literaturvorschrift[159] werden 12.3 g (70.0 mmol, 1.0 Äq.) Lithiumbistrimethylsilyl-
amid 23 in einem ausgeheizten 500 mL Schlenk-Kolben in der Glovebox eingewogen, an die 
Schlenklinie gebracht und unter Kühlung in 150 mL absolutiertem n-Pentan (alternativ: Reaktion 
in absolutiertem Diethylether) gelöst und auf –10 °C gekühlt. Es erfolgt die tropfenweise Zugabe 
von 6.11 mL (69.3 mmol, 0.99 Äq.) frisch destilliertem PCl3 21 innerhalb von 20 Minuten. Nach 
vollständiger Zugabe wird die Lösung für 30 Minuten gerührt, bevor die tropfenweise Zugabe 
von 5.76 mL (70 mmol, 1.0 Äq.) frisch destilliertem SO2Cl2 22 innerhalb von 20 Minuten erfolgt. 
Anschließend wird weitere 30 Minuten gerührt. Im Anschluss wird das Lithiumchlorid unter 
Inertbedingungen über Celite abgetrennt, dreimal mit je 20 mL n-Pentan gewaschen und das 
Filtrat auf circa. 20 mL eingeengt. Das verbliebene Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und 
das Produkt viermal bei 1.3 10-1 mbar und maximal 30°C überkondensiert. Es werden 11.7 g 
(52.0 mmol, 74 %) einer farblosen Flüssigkeit erhalten (teilweise durch bereits initiierte 
Polymerisation mit Polydichlorphosphazen 7 verunreinigt). 
 
31P-NMR (162 MHz, DCM; 300K): δ = –58 ppm 
 
MK-02-02, MK-02-11, MK-02-14, MK-02-18, MK-02-19, MK-02-21, MK-02-25, MK-02-30, MK-
02-35, MK-02-46, MK-02-54 
 
6.2.2. Synthese von Lithiumbistrimethylsilylamid 23 (in situ) 
 
In Anlehnung an die Literatur[267-268] werden 10.1 g (62.8 mmol, 1.0 Äq.) des frisch destillierten 
Hexamethyldisilazan 24 in einem ausgeheizten Zweihalskolben mit Tropftrichter in 60 mL frisch 
destilliertem n-Hexan vorgelegt und auf –80 °C gekühlt. Es werden 24.1 mL (62.8 mmol, 1.0 Äq.) 
einer frisch geöffneten 2.6 M n-Butyllithium-Lösung in n-Hexan zugetropft. Nach Entfernen des 
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Kältebads entsteht ein weißer bis farbloser Niederschlag. Nach 30 Minuten Rühren bei 
Raumtemperatur geht der Niederschlag in Lösung. Das Lösungsmittel wird abkondensiert und es 
werden weiße bis farblose Kristalle erhalten. Nach Trocknung im Vakuum werden 10.2 g (97 %) 
des Produkts 23 als weißer, kristalliner Feststoff erhalten. 
 
MK-02-13, MK-02-16, MK-02-17, MK-02-20, MK-02-22, MK-02-28, MK-02-29 
 
6.2.3. Synthese von Polydichlorphosphazen 7 
 
In Anlehnung an die Literatur[150, 158, 225, 227] werden 8.9 mL (52.0 mmol, 1.0 Äq.) Trichloro-
trimethylsilylphosphoranimin 20 in 50 mL trockenem Toluol (alternativ Reaktion in DCMabs) 
gelöst. Durch Zugabe von 2.43 mL einer 0.00856 M Initiatorlösung aus frisch sublimiertem PCl5 
in Toluolabs wird die Polymerisation gestartet. Hierbei beträgt die Konzentration des Initiators in 
der Lösung 2.70 mmol/L. Bei Zugabe der Initiatorlösung wird die Reaktionslösung kurzzeitig 
weißlich trüb und klart anschließend wieder auf. Die Reaktionslösung wird 48 h bei RT gerührt 
und nach Einengen wie erhalten weiterverwendet. Das Produkt beinhaltete zwischen 0 % und 
circa 25 % zyklisches Trimer 18 (31P-NMR: δ = +20 ppm). 
 
31P-NMR (162 MHz, Toluol; 300K): δ = –18 ppm 
 
MK-02-03, MK-02-12, MK-02-15, MK-02-27, MK-02-31, MK-02-36, MK-02-47, MK-02-55 
 
6.2.4. Synthese von Poly(bisphenoxy)phosphazen 8 
 
Es erfolgt die in situ-Darstellung des Natriumphenolats. Hierzu werden unter Inertbedingungen 
15.36 g (163 mmol, 4.0 Äq.) Phenol in einem 500 mL-Dreihalskolben in 140 mL trockenem THF 
gelöst und 3.75 g (163 mmol, 4.0 Äq.) Natrium zugegeben, zwei Stunden bei RT gerührt und 
über Nacht zum Rückfluss erhitzt. In Anlehnung an die Literatur[269] wird auf den Dreihalskolben 
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ein Wasserabscheider aufgesetzt und zu dem Natriumphenolat 160 mL Dioxanabs dazu gegeben. 
Die eingeengte Reaktionslösung aus der Synthese des Polydichlorphosphazens 7 (40.8 mmol, 
1.0 Äq.) wird dann mittels Spritze zu dem Natriumphenolat gegeben und die Reaktions-
mischung fängt an zu Sieden. Anschließend werden 110 mL Diglyme hinzugegeben, wobei sich 
die Farbe der Reaktionsmischung von cremefarben zu rosa ändert. Die Reaktionsmischung wird 
für 18 h zum Rückfluss erhitzt, sodass das Toluol und Dioxan entfernt wird. Nach Beendigung 
der Reaktion wird das Gemisch abgekühlt und in 800 mL destilliertes Wasser gegeben, wobei ein 
weißer, flockiger Feststoff ausfällt. Der Feststoff wird abzentrifugiert und zweimal aus THF in 
Wasser, einmal aus THF in n-Hexan und einmal aus THF in Ethanol gefällt und anschließend im 
Hochvakuum getrocknet. Allerdings ließ sich das Produkt nicht vollständig in THF lösen und 
musste erwärmt werden. Auf diese Weise werden 4.9 g (46 % Ausbeute bezogen auf 
Cl3P=NSiMe3) des Poly(bisphenoxy)phosphazen 8 erhalten (teilweise quervernetzt). 
 
31P-NMR (162 MHz, THF-d8; 300K): δ = –22 ppm 
1H-NMR (400 MHz, THF-d8; 300K): δ = 6.8-7.0 (br, 1-H2, 2-H4, 3-H4, 4-H2) ppm 
 
Elementaranalyse: C12H10O2NP 
gefunden: N: 6.02% C: 61.94% H: 4.26%  
berechnet: N: 4.25% C: 62.3% H: 3.67% 
 
GPC (in THF): Mn = 2.2 · 10
4 g/mol, Mw = 6.0 · 10
4 g/mol, PDI = 1.12 
 
MK-02-05, MK-01-08, MK-01-17, MK-01-18 
 
6.2.5. Synthese von Poly(bis-4-hydroxymethylbenzoat)phosphazen 25[138, 231] 
 
Es erfolgt die in situ-Darstellung des Natrium-4-(methoxycarbonyl)phenolats. Hierzu werden in 
einem 250 mL Schlenkkolben 4.08 g (27.0 mmol, 1.0 Äq.) 4-Hydroxybenzoesäuremethylester 
unter Inertbedingungen in 80 mL trockenem THF gelöst und 0.62 g (27.0 mmol, 1.0 Äq.) 
Natrium zugegeben, zwei Stunden bei RT gerührt und über Nacht zum Rückfluss erhitzt. In 
Anlehnung an die Literatur[138] werden zu der cremefarbenen Reaktionsmischung 11.7 mmol 
(1.0 Äq) des Polydichlorphosphazens 7 mittels Spritze hinzugegeben und 20 Minuten bei RT 
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gerührt. Der Reaktionsansatz wird über Nacht zum Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen wird 
der Ansatz auf die Hälfte des Volumens eingeengt und unter kräftigem Rühren tropfenweise in 
500 mL Wasser gegeben. Der Feststoff wird abzentrifugiert, getrocknet und erneut in THF gelöst 
und tropfenweise in 500 mL Wasser gefällt. Dieser Vorgang wird noch dreimal wiederholt. Das 
Produkt 25 wird als weißer Feststoff mit einer Ausbeute von 2.13 g (6.1 mmol, 52%) gewonnen.  
(alternativ: Synthese anstatt der in situ-Darstellung des Alkoholats wurde K2CO3 als Base zur 
Deprotonierung von 4-Hydroxybenzoesäuremethylester verwendet, was jedoch fast 
ausschließlich das entsprechende Trimer lieferte) 
 
1H-NMR (400 MHz, THF-d8, 300K): δ = 3.84 (br, 6-H6) 6.88-7.60 (br, 2-H4, 3-H4) ppm. 
31P-NMR (162 MHz, THF-d8, 300K): δ = –20.2 ppm. 
 
Elementaranalyse (SJ-01-07): C16H14O6NP 
gefunden: N: 3.84 % C: 55.3 % H: 4.37 %  
berechnet: N: 4.03 % C: 55.34 % H: 4.06 % 
 
Elementaranalyse (MAH-01-16): C16H14O6NP 
gefunden: N: 4.02 % C: 55.72 % H: 4.82 %  
berechnet: N: 4.03 % C: 55.34 % H: 4.06 % 
 
MALDI-TOF-Spektren siehe Anhang 
IR (KBr-Pressling)(MAH-01-16): 𝜈 = 2955 (C–H); 1725 (C=O); 1604, 1508 (Ringschwingung); 
1283 (C–O); 1209 (N=P); 937 (P–OC); 858 (P=N–P); 
548 (N=P–O) cm-1 
 
GPC (c = 0.5 g/L; UV-Detektor)(MAH-01-16): Mw = 2.46 · 10
4 g/mol (DP = 71); PDI = 1.43 
 
SJ-01-06, SJ-01-07, MK-02-49, MAH-01-16[231] 
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6.2.6. Synthese von Poly(bis(4-carboxyphenoxy))phosphazen 14 
 
Entschützung mit NaOH 
In Anlehnung an die Literatur[235] werden 3.84 g (96 mmol, 30.0 Äq) NaOH in 80 mL Wasser 
gelöst und mit 80 mL THF versetzt. Es werden 1.11 g (3.20 mmol, 1.0 Äq) Polymer 25 in 40 mL 
THF gelöst, langsam zur NaOH-Lösung hinzugetropft und bei Raumtemperatur für 40 h gerührt. 
Die Phasen werden getrennt und die wässrige Phase wird unter vermindertem Druck auf ein 
Restvolumen von etwa 8 mL eingeengt. Die Lösung wird gegen Wasser 72 h dialysiert. Die 
Lösung wird mit 10 M Salzsäure angesäuert und der entstandene weiße Feststoff wird 
zentrifugiert und zweimal mit 30 mL Wasser gewaschen, erneut zentrifugiert und anschließend 
mit 20 mL Wasser suspendiert und lyophilisiert. Das Produkt 14 wird mit einer Ausbeute von 
150 mg (0.47 mmol, 15%) erhalten (verunreinigt mit analogen zyklischem Trimer 31P-NMR: δ = 
+8.9 ppm). 
 
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6, 300K): δ= 6.62-7.67 (m, 2-H4, 3-H4), 12.60 (br, 6-H1) ppm. 
31P-NMR (162 MHz, DMSO-d6, 300K): δ = –20.8 ppm. 
 
SJ-01-09 
 
Entschützung mit Kalium-tert-butylat 
In Anlehnung an die Literatur[236] werden 9.12 g (81.3 mmol, 30.0 Äq) Kalium-tert-butylat in 
140 mL THF vorgelegt und mit 0.39 mL (21.7 mmol, 8 Äq) Wasser versetzt und auf 0 °C gekühlt. 
Es werden 0.94 g (2.71 mmol, 1.0 Äq) Polymer 25 in 40 mL THF gelöst und langsam zum 
Reaktionsansatz hinzugetropft. Nach 10 Minuten wird das Eisbad entfernt und bei 
Raumtemperatur für 40 h gerührt. Die Phasen werden getrennt und die wässrige Phase wird 
unter vermindertem Druck auf ein Restvolumen von etwa 15 mL eingeengt. Die Lösung wird 
72 h gegen Wasser dialysiert. Die Lösung wird mit einer 10 M Salzsäure angesäuert, der 
entstandene beige Feststoff abzentrifugiert und dreimal mit 30 mL Wasser gewaschen, erneut 
zentrifugiert und anschließend mit 20 mL Wasser suspendiert und lyophilisiert. Das Produkt 14 
wird mit einer Ausbeute von 240 mg (0.75 mmol, 28 %) erhalten (verunreinigt mit dem 
analogen zyklischem Trimer 31P-NMR: δ = +8.9 ppm). 
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1H-NMR (400 MHz, D2O, 300K): δ= 6.55-7.33 (br, 2-H4, 3-H4) ppm 
31P-NMR (162 MHz, D2O, 300K): δ = -20.3 ppm. 
 
Elementaranalyse: C14H10O6NP 
gefunden: N: 4.47 % C: 49.23 % H: 4.03 %  
berechnet: N: 4.39 % C: 52.67 % H: 3.16 % 
 
SJ-01-08 
 
6.2.7. Synthese von Poly(bis(S)-prolinmethylester)phosphazen 28 
 
In Anlehnung an die Literatur[237] werden 6.5 mL (46.3 mmol, 9.9 Äq.) Triethylamin in 25 mL 
THFabs suspendiert und zu der eingeengten Reaktionslösung des Polydichlorphosphazens 7 
(4.7 mmol, 1.0 Äq.) gegeben. Zu dieser Lösung werden 1.94 g (15.0 mmol, 3.2 Äq.) Prolin-
methylester zugetropft, wobei sich die Reaktionslösung erwärmte. Diese Suspension wird 22 h 
bei Raumtemperatur gerührt, anschließend eingeengt, aus THF in n-Hexan und aus THF in 
Wasser gefällt. Der präzipitierte Feststoff wird in DMSO gelöst und lyophilisiert. Auf diese Weise 
werden 195 mg des weißen Produkts 28 (14 % bezogen auf das Monomer) erhalten. 
 
31P-NMR (162 MHz, THF, 300K) aus der Reaktionslösung: δ = +12.7 ppm. 
31P-NMR (162 MHz, CDCl3, 300K): kein Signal. 
31P-NMR (162 MHz, THF-d8, 300K):δ = –5.0 (br)ppm. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 300K): δ = 1.5-2.0 (br, 2-H4), 2.0-2.5 (br, 3-H4), 3.3-3.6 (br, 1-H4), 
3.6-3.8 (br, 6-H6), 4.2-4.8 (br, 4-H2) ppm. 
 
GPC (DMF+0.5 % (w/w) LiBr) = Mw = 7.0 · 10
3 g/mol, PDI = 1.33 
 
Drehwert (293 K, DMSO, c = 18.2 mg/mL): [α] = –165° mL· g-1· dm-1 
 
MK-02-41, MAH-01-08[231], MAH-01-20[231] 
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6.2.8. Synthese von rac-Poly(binaphtoxy)phosphazen 13 
 
Synthese über Cäsiumcarbonat:[231] 
In Anlehnung an die Literatur[270] werden 25 mL THFabs, 2.02 g (7.1 mmol, 1.5 Äq.) rac-Binol 
und 6.93 g (21.1 mmol, 4.5 Äq.) Cäsiumcarbonat in einem ausgeheizten 100 mL Schlenkkolben 
vorgelegt und 10 mL (4.7 mmol bezogen auf das Monomer 20, 1.0 Äq.) des eingeengten in 
20 mL THFabs gelöstem Polydichlorphosphazen 7 hinzugespritzt. Die Reaktionsmischung wird 16 
h zum Rückfluss erhitzt und anschließend langsam in 800 mL Wasser gegossen, der ausgefallene 
Feststoff abfiltriert und zweimal mit 50 mL iso-Propanol und 50 mL Diethylether gewaschen. Der 
Feststoff wird erneut in THF gelöst, in Wasser gefällt, abfiltriert und aus DMSO lyophilisiert.  
 
31P-NMR (162 MHz, THF, 300K) aus der Reaktionslösung: kein Signal 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 300 K): δ = 6.0–8.5 (br, 1-6-H12) ppm. 
 
IR (KBr-Pressling): 𝜈 = 3057 (C–H); 1590, 1508 (Ringschwingung); 1312 (C–OP); 1219 
(N=P); 1071, 964 (P–OC); 813 P=N–P; 571 (N=P–O) cm-1 
 
Drehwert (293 K; CHCl3; c = 0.5 mg/mL): [α] = �-4° mL · g
-1· dm-1 
 
MAH-01-11[231], MK-02-32 
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Synthese über das Natriumsalz:[231] 
Zu dem in situ-dargestellten Natriumsalz aus 2.02 g (7.1 mmol, 1.5 Äq.) rac-Binol und 
elementarem Natrium werden 2 mL (4.7 mmol bezogen auf Monomer 20, 1.0 Äq.) des 
eingeengten Polydichlorphosphazens 7 in DCM gegeben und für 66 h zum Rückfluss erhitzt. Die 
Suspension wird in Wasser gefällt. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert, in THF 
aufgenommen und in n-Hexan gefällt. Das Polymer wurde als rosafarbener Feststoff erhalten. 
 
31P-NMR (162 MHz, THF, 300K) aus der Reaktionslösung: kein Signal 
31P-NMR (162 MHz, THF-d8, 300 K): kein Signal 
1H-NMR (400 MHz, THF-d8, 300 K): δ = 5.0–9.0 (br, 1-6-H12) ppm. 
 
IR (KBr-Pressling): 𝜈 = 1623, 1508 (Ringschwingung); 1318 (C–OP); 1220 (N=P);1071, 965 
(P-OC); 813 (P=N–P); 571 (N=P–O) cm-1 
 
GPC (c = 0.5 g/L; UV-Detektor): Mw = 1.48 · 10
4 g/mol; PDI = 1.61 
 
Elementaranalyse von MK-02-43: C20H12O2NP 
gefunden: N: 3.24 % C: 73.88 % H: 4.25 %  
berechnet: N: 4.25 % C: 72.95 % H: 3.67 % 
 
MAH-01-17[231], MK-02-43 
 
6.2.9. Synthese von (S)-Poly(binaphtoxy)phosphazen 13 
 
In Anlehnung an die Literatur[270] werden 9.25 mL (8.8 mmol bezogen auf das Monomer 20, 
1.0 Äq.) des Polydichlorphosphazens 7 in Toluol zu einer Suspension aus 3.0 g (10.5 mmol, 
1.2 Äq.) (S)-Binol 30 (aus Racematspaltung MK-02-48 mit 89 % ee) und 11.4 g (35.0 mmol, 
4.0 Äq.) Cäsiumcarbonat in 50 mL THFabs gespritzt und über Nacht zum Rückfluss erhitzt. Die 
Reaktionslösung wird sehr langsam in 1.5 L Wasser gegossen und der weiße Niederschlag 
abzentrifugiert und im HV getrocknet. Der weiße Feststoff wird in 600 mL THF gelöst (klare 
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Lösung) und so lange Lösungsmittel im Vakuum entfernt bis das Polymer wieder beginnt 
auszufallen. Diese Lösung wird in 1.5 L Wasser gefällt, wobei ein fadenartiger Feststoff ausfällt, 
jedoch ebenso eine Trübung auftritt, weshalb der Niederschlag erneut abzentrifugiert und im HV 
getrocknet wird. Der weiße Feststoff wird über Nacht in 400 mL THF gelöst, sodass eine klare 
Lösung erhalten wird. Diese Lösung wird eingeengt bis das Polymer beginnt auszufallen und in 
1.5 L iso-Propanol gefällt, wobei das Polymer als feiner weißer Niederschlag ausfällt. Dieser wird 
abzentrifugiert und im HV getrocknet. Auf diese Weise werden 2.26 g (78 % bezogen auf das 
Monomer) eines weißen Feststoffs erhalten. 
 
31P-NMR (162 MHz, THF, 300K) aus der Reaktionslösung: kein Signal 
31P-NMR (162 MHz, CDCl3, 300K): kein Signal. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 300K): δ = 5-9 (br, 1-6-H12) ppm. 
 
GPC (THF+0.1 % (w/w) TBAB) = Mw = 1.48 · 10
5 g/mol, Mn = 1.33 · 10
5 g/mol, PDI = 1.11 
 
Elementaranalyse: C20H12O2NP 
gefunden: N: 4.11 % C: 72.45 % H: 3.78 %  
berechnet: N: 4.25 % C: 72.95 % H: 3.67 % 
 
CD-Spektren: siehe Abbildung 4-4 
 
MK-02-56 
 
6.2.10. Synthese von (R)-Poly(binaphtoxy)phosphazen 13 
 
In Anlehnung an die Literatur[270] werden 9.2 mL (8.8 mmol bezogen auf das Monomer 20, 
1.0 Äq.) des Polydichlorphosphazens 7 in Toluol zu einer Suspension aus 3.0 g (10.5 mmol, 
1.2 Äq.) (R)-Binol 30 (aus Racematspaltung MK-02-48 mit 85 % ee) und 14.7 g (45.1 mmol, 
5.1 Äq.) Cäsiumcarbonat in 40 mL THFabs. und 30 mL Dioxanabs. gespritzt und über Nacht zum 
Rückfluss erhitzt. Die Reaktionslösung wird sehr langsam in 1.5 L Wasser gegossen und der 
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weiße Niederschlag abzentrifugiert und im HV getrocknet. Der weiße Feststoff wird in 800 mL 
THF gelöst (leicht trübe Lösung) und so lange Lösungsmittel im Vakuum entfernt bis das 
Polymer beginnt weiter auszufallen. Diese Lösung wird in 1.5 L Wasser gefällt, wobei ein 
fadenartiger Feststoff ausfällt, jedoch ebenso eine Trübung auftritt, weshalb der Niederschlag 
erneut abzentrifugiert und im HV getrocknet wird. Der weiße Feststoff wird über Nacht in 
800 mL THF gelöst, jedoch wird eine leicht trübe Lösung erhalten. Diese Lösung wird eingeengt 
bis das Polymer beginnt weiter auszufallen und in 1.5 L iso-Propanol gefällt, wobei das Polymer 
als feiner weißer Niederschlag ausfällt. Dieser wird abzentrifugiert und im HV getrocknet. Auf 
diese Weise werden 1.55 g (53 % bezogen auf das Monomer) eines weißen Feststoffs erhalten. 
 
31P-NMR (162 MHz, THF, 300K) aus der Reaktionslösung: kein Signal 
31P-NMR (162 MHz, CDCl3, 300K): kein Signal. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 300K): δ = 5-9 (br, 1-6-H12) ppm. 
 
GPC (THF+0.1 % w/w TBAB) = Mw = 2.25 · 10
5 g/mol, Mn = 1.59 · 10
5 g/mol, PDI = 1.4 
 
Drehwert (295 K, DMSO, c =10.6 mg/mL): [α] = -22.4 ° mL· g-1· dm-1 
 
CD-Spektren: siehe Abbildung 4-4 
 
Elementaranalyse: C20H12O2NP 
gefunden: N: 4.04 % C: 72.52 % H: 3.71 %  
berechnet: N: 4.25 % C: 72.95 % H: 3.67 % 
 
MK-02-57 
 
6.2.11. Synthese von Poly(bis-E-4-phenylazoanilin)phosphazen 29[231] 
 
30 mL THFabs, 6.5mL TEA (46.3 mmol, 9.85 Äq.) und 2.22 g Anilingelb (11.3 mmol, 2.40 Äq.) 
werden in einem 100 mL Schlenkkolben vorgelegt. Dazu werden 2.5 mL (4.7 mmol bezogen auf 
Monomer 20, 1.0 Äq.) des eingeengten Polydichlorphosphazens 7 aus Ansatz MAH-01-18 
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gegeben. Die Suspension wird 90 h bei RT gerührt, filtriert und das Filtrat eingeengt. Es wird je 
zweimal von THF in Wasser und zweimal von THF in n-Hexan gefällt. 1.34 g Produkt 29 (65 % 
Ausbeute bezogen auf Monomer 20) werden als rotbrauner Feststoff erhalten (verunreinigt mir 
freiem Anilingelb). 
 
31P-NMR (162 MHz, DMSO-d6, 300 K): δ = -14 bis 0 ppm 
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, 300 K): δ = 3.8–5.5 (1-H2, br), 6.7–8.5 (2,3-H8, 4,5,6-H10, br) 
ppm. 
 
IR (KBr-Pressling): 𝜈 = 3383 (N–H); 1599, 1506 (Ringschwingung); 1227 (N=P); 833 (P=N–P) 
cm-1 
 
GPC (c = 1.0 g/, UV-Detektor): Mw = 8. 36 · 10
3 g/mol, PDI = 1.45 
 
Elementaranalyse: C24H20N7P 
gefunden: N: 20.25 % C: 63.65 % H: 5.14 %  
berechnet: N: 22.41 % C: 65.9% H: 4.61 % 
 
MAH-01-21[231] 
 
6.2.12.  Synthese von Poly(bis[4-(1-(S)-phenethyl)carbomyl]phenoxy)phosphazen 17 
 
Synthese über makromolekulare Amidkupplung am Polymer 14: 
In einem 100 mL Schlenkkolben werden 220 mg (0.689 mmol, 1.0 Äq.) Polymer 14 in 15 mL 
DMSOabs. gelöst, 123 mg (0.758 mmol, 1.1 Äq.) 1,1‘-Carbonyldiimidazol (CDI) hinzugegeben und 
1 h bei RT gerührt. Anschließend werden 89 µL (0.696 mmol, 1.01 Äq.) (S)-α-Methyl-
benzylamin hinzugetropft und über Nacht bei RT gerührt. Die flüchtigen Komponenten werden 
im HV entfernt und es werden wenige Milligramm des Produkts 17 als weiß-gelblicher Feststoff 
erhalten (verunreinigt durch (S)-α-Methylbenzylamin). 
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31P-NMR (162 MHz, DMSO-d6, 300K): δ =-20.8 ppm. 
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, 300K): δ = 1.32 (s, 5-H6), 5.00 (br, 4-H2), 6.84-7.45 (m, 1-H4, 2-
H4, 6-H4, 7-H4, 8-H2), 8.50 (br, 3-H2) ppm. 
 
SJ-01-10  
 
 
Synthese über makromolekulare Substitution am Polydichlorphosphazen 7 [157, 231] 
 
Schema 6-1: In situ Darstellung des Natriumsalzes 27, welches anschließend in der makromolekularen 
Substitutionsreaktion am Polydichlorphosphazen 7 zum Polyphosphazen 17 eingesetzt wird. 
Zu dem in situ-dargestellten Natriumsalz 27 aus 1.0 Äquivalenten des Amids X46 und 1.0 
Äquivalenten elementarem Natrium in THFabs., welches über Nacht zum Rückfluss erhitzt wurde, 
werden 2.5 mL (4.7 mmol bezogen auf Monomer 20; 1.0 Äq.) des eingeengten Polydichlor-
phosphazens 7 aus Ansatz MAH-01-22 gegeben und die Mischung für sechs Tage zum Rückfluss 
erhitzt. Das Gemisch wird eingeengt und in Wasser gefällt. Der ausgefallene Feststoff konnte 
aufgrund der schlechten Löslichkeit nicht aus THF gefällt werden. Es werden 2.8 g Produkt 17 
(116 % Ausbeute bezogen auf Monomer 20) als weißer Feststoff erhalten (verunreinigt durch 
zyklisches Trimer 31P-NMR: δ = +9.0 ppm). 
 
31P-NMR (162 MHz, CHCl3/TFA, 300 K): δ = �-22.2 ppm 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3/TFA-d1, 300 K): δ = 1.43 (5-H6, s), 5.02 (4-H2, s), 6.5–7.67 (1, 2, 6, 
7, 8-H18, m), 8.0 (3-Hx) ppm. 
 
IR (KBr-Pressling): 𝜈 = 3354 (N-H); 2976 (C-H); 1609 (C=O); 1506 (Ringschwingung); 1220 
(N=P); 846 (P=N–P) cm-1 
 
Drehwert (293 K, CHCl3/TFA, c = 18.9 mg/mL): = +51 ° mL· g
-1· dm-1 
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Elementaranalyse: C30H28O4N3P 
gefunden: N: 6.41 % C: 70.41 % H: 5.91 %  
berechnet: N: 8.0 % C: 68.56 % H: 5.37% 
 
MK-01-42, MAH-01-25[231] 
 
6.2.13.  Synthese von Poly(4’-[(S)-citronellyl]-[1,1'-biphenyl]-4-(ethoxy)ethoxy) 
phosphazen 31[233] 
 
Details zur Synthese sind der Bachelorarbeit von WERNIG[233] (MW-01-17) zu entnehmen. 
 
 
Elementaranalyse: C52H70O8NP 
gefunden: N: 1.64 % C: 70.81 % H: 8.04 %  
berechnet: N: 1.61 % C: 71.95 % H: 8.13 % 
 
6.2.14.  Synthese von Poly(-4'-[(S)-(2-methylbutoxy]-[1,1'-biphenyl]-4-(ethoxy)ethoxy) 
phosphazen 12 [232-233] 
 
Zu dem in situ-dargestellten Natriumsalz 32 (14.52 mmol, 2.3 Äq.) des Biphenyls 33 (Synthese 
siehe Abschnitt 6.2.19 - 6.2.22) in 160 mL THFabs. aus Reaktionsansatz SJ-02-21 werden 
6.31 mmol (1.0 Äq.) Polydichlorphosphazen 7 aus Ansatz SJ-02-19 gelöst in 6 mL THFabs. 
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hinzugespritzt und 20 Minuten bei Raumtemperatur gerührt. Der Reaktionsansatz wird über 
Nacht zum Rückfluss erhitzt. Es wird eine hellgelbliche Suspension erhalten. Nach Abkühlen 
wird der Ansatz auf etwa die Hälfte des Volumens am Rotationsverdampfer eingeengt und unter 
kräftigem Rühren tropfenweise in 500 mL Wasser gegeben. Es fällt ein weißer Feststoff aus. Die 
Suspension wird zentrifugiert (15 min, 3000 rpm), die überstehende Lösung abdekantiert und 
der Feststoff in THF aufgenommen. Ein Teil, der nicht in Lösung geht, wird als Feststoff 
abgetrennt und verworfen (vermutlich quervernetztes, unlösliches Polymer). Das Lösungsmittel 
wird am Rotationsverdampfer entfernt und der Feststoff im Vakuum getrocknet. Die weitere 
Aufreinigung erfolgte durch Fällen aus warmen THF in Wasser (dreimal), Ethanol (einmal) und 
n-Hexan (einmal). Das Produkt 12 wird als farbloser, leicht gelblicher Feststoff mit einer 
Ausbeute von 362 mg (0.49 mmol, 8 %) gewonnen. 
Polymer Farbe 
δ 31P von 12 
[ppm] 
Trimeranteil 
im Produkt
[b] 
Molekulargewicht 
12-1 rot -14 - +7 0 
Mw=7.0·10
4 
 g/mol 
Mn=3.0·10
3 
g/mol 
12-2 gelblich -14 - +7 0 
Mw=1.2·10
5 
g/mol
 
Mn=6.5·10
3 
g/mol 
12-3 gelblich -9.5 <1 %
 
Mw=7.5·10
5 
 g/mol 
Mn=6.7·10
2 
g/mol 
12-4 gelblich kein Signal 0 
Mw=2.2·10
5 
 g/mol 
Mn=4.5·10
4 
g/mol 
12-5 farblos -9.5 Ca. 27 % 
Mw=1.5·10
3
g/mol 
Mn=1.9·10
3 
g/mol 
 [b] mittels 
31
P-NMR abgeschätzter Anteil an substituiertem Trimer im Produkt 12 bei 
δ (31P )= +16.5 ppm (nicht quantitativ) 
 
 
Elementaranalyse SJ-02-12 (12-1): C42H54O8NP 
gefunden: N: 4.34 % C: 51.75 % H: 6.58 %  
berechnet: N: 1.91 % C: 68.93 % H: 7.44 % 
 
Elementaranalyse SJ-02-23 (12-2): C42H54O8NP 
gefunden: N: 2.72 % C: 63.19 % H: 6.98 %  
berechnet: N: 1.91 % C: 68.93 % H: 7.44 % 
 
Elementaranalyse SJ-02-29 (12-3): C42H54O8NP 
gefunden: N: 2.04 % C: 66.93 % H: 7.17 %  
berechnet: N: 1.91 % C: 68.93 % H: 7.44 % 
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Elementaranalyse MW-01-16 (12-4): C42H54O8NP 
gefunden: N: 1.07 % C: 66.85 % H: 7.70 %  
berechnet: N: 1.91 % C: 68.93 % H: 7.44 % 
 
Elementaranalyse MW-01-22 (12-5): C42H54O8NP 
gefunden: N: 2.04 % C: 67.48 % H: 7.30 %  
berechnet: N: 1.91 % C: 68.93 % H: 7.44 % 
 
SJ-02-12 (12-1): Zuordnung über 2D-NMR-Spektren 
1H-NMR (600 MHz, THF-d8, 300K): ∂ = 0.60-1.04 (1,4-H12, br), 1.11-1.32 (2-H2, br), 1.42-
1.67 (2-H2, br), 1.73- 1.92 (3-H2, br), 3.6-4.6 
(5,14,15,16,17-H20, br), 6.4-7.0 (7,12-H4, br), 7.0-7.6 
(8,11-H4, br) ppm. 
 
13C-NMR (151 MHz, THF-d8, 300K): ∂ = 11.9 (1-C), 17.0 (4-C), 27.2 (2-C), 36.0 (3-C), 68.6 
(14,17-C), 70.6 (15,16-C), 73.6 (5-C), 115.6 (8,11-C), 
134.0 (9,10-C), 159.5 (6,13-C) ppm. 
SJ-02-23 (12-2): 
1H-NMR (600 MHz, THF-d8, 300K): ∂ = 0.70-1.06 (1,4-H12, br), 1.14-1.34 (2-H2, br), 1.37-
1.63 (2-H2, br), 1.72- 1.89 (3-H2, br), 3.6-4.6 
(5,14,15,16,17-H20, br), 6.5-6.9 (7,12-H4, br), 7.0-7.4 
(8,11-H4, br) ppm. 
SJ-02-29 (12-3): 
1H-NMR (600 MHz, THF-d8, 300K): ∂ = 0.73-1.04 (1,4-H12, br), 1.12-1.31 (2-H2, br), 1.46-
1.63 (2-H2, br), 1.70- 1.84 (3-H2, br), 3.5-4.5 
(5,14,15,16,17-H20, br), 6.5-6.8 (7,12-H4, br), 7.0-7.4 
(8,11-H4, br) ppm. 
 
 
SJ-02-12, SJ-02-23[232], SJ-02-29, MW-01-16, MW-01-22 
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6.2.15. Synthese von (S)-Prolinmethylester 47 
 
In Anlehnung an die Literatur[271] werden 120 mL (2.96 mol, 10.6 Äq.) Methanol in einem 
500 mL Dreihalskolben mit Tropftrichter und Innenthermometer vorgelegt und auf 0 °C gekühlt. 
20 mL (0.28 mol, 3.3 Äq.) Thionylchlorid werden tropfenweise hinzugegeben. Anschließend 
werden 10.0 g (0.086 mol, 1.0 Äq.) (S)-Prolin hinzugefügt, 1 h bei 0 °C gerührt und weitere 48 h 
bei RT. Das Lösungsmittel und überschüssiges Thionylchlorid werden im Vakuum entfernt und 
die eingeengte Lösung über Nacht im Kühlschrank gelagert, sodass das Prolinmethylester-
hydrochlorid ausfällt (14.15 g, 99 %). Dieses wird mit kaltem Ether gewaschen, mit 80 mL 
Diethylether und 25 mL (0.18 mol, 2.1 Äq.) Triethylamin versetzt und 24 h bei RT gerührt. Der 
Feststoff wird abfiltriert und das Filtrat wird am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Rückstand 
wird im Vakuum bei 5.8 · 10-1 mbar und 44 °C Kopftemperatur destillativ aufgereinigt, sodass 
11.15 g (99 %) einer farblosen Flüssigkeit erhalten werden. 
 
1H-NMR (400 MHz, THF-d8, 300K): δ = 1.52-1.60 (m, 3-H2), 1.61-1.72 (m, 4a-H1), 1.83-1.95 
(m, 4b-H1), 2.0 (br, 1-H1), 2.64-2.72 (m, 2a-H1), 2.83-
2.93 (2b-H1), 3.46-3.50 (m, 5-H1), 3.52 (s, 6-H3) 
ppm. 
 
Drehwert (295 K, DMSO, c =50.0 mg/mL): [α] = -42 ° mL · g-1· dm-1 
 
MK-02-09 
 
6.2.16. Synthese von (S)-4-Methoxy-N-(1-phenylethyl)benzamid 48[231] 
 
Details zur Synthese sind der Bachelorarbeit von HIRSCHMANN[231] (MAH-01-7) zu entnehmen. 
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6.2.17. Synthese von (S)-4-Hydroxy-N-(1-phenylethyl)benzamid 46[157, 231] 
 
Details zur Synthese sind der Bachelorarbeit von HIRSCHMANN[231] (MAH-01-7) und der eigenen 
Masterarbeit[157] (MK-01-30, MK-01-33) zu entnehmen. 
 
 
6.2.18. Kinetische Racematspaltung von rac-Binol 30  
 
In Anlehnung an eine Literaturvorschrift[244] werden 13.6 g (47.5 mmol, 1.0 Äq.) rac-Binol 30 
zusammen mit 5.5 g (47.5 mmol, 1.0 Äq.) (S)-Prolin in 200 mL Methanol suspendiert und über 
Nacht zum Rückfluss erhitzt. Das Präzipitat wird abfiltriert und das Methanol im Vakuum 
entfernt. In getrennten Gängen werden das Präzipitat und der Rückstand in 600 mL Diethylether 
und 80 mL 3 M HCl aufgenommen. Die organische Phase wird abgetrennt und zweimal mit je 
100 mL Wasser und einmal 100 mL gesättigter NaCl-Lösung gewaschen und über wasserfreiem 
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Zur weiteren 
Anreicherung des Enantiomerenüberschusses wird dieses Verfahren zweimal wiederholt, wobei 
dann DCM als Lösungsmittel verwendet wird. Auf diese Weise konnten 4.25 g des (R)-Binols 30 
(85 % ee) und 4.97 g (S)-Binol 30 (89 % ee) erhalten werden. Die Enantiomerenüberschüsse 
wurden mittels HPLC bestimmt. Die analytischen Daten entsprechenden der Literatur.[272]  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 300K): δ = 5.06 (s, 1-H2), 7.16-7.18 (d, J = 8.4 Hz, H2), 7.30-7-35 
(m, H2), 7.36-7.42 (m, H4), 7.88-7.93 (d, J = 8.4 Hz, 
H4), 7.96-8.0 (d, J = 8.9 Hz, H2) ppm. 
 
 
Drehwert von (S)-Binol (295 K, CHCl3, c =13.4 mg/mL):  = -14 ° mL· g
-1· dm-1 
 
MK-02-48 
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6.2.19.  Synthese von Ts-(S)-2-Methylbutanol (35)[232-233]   
 
Details zur Synthese sind der Bachelorarbeit von WERNIG[233] (MW-01-01) und der Masterarbeit 
von JEZIOROWSKI[232] (SJ-02-02) zu entnehmen. 
 
SK-01-01 
 
6.2.20.  Synthese von (S)-1-Brom-2-methylbutan (36)[232-233]  
 
Details zur Synthese sind der Bachelorarbeit von WERNIG[233] (MW-01-03) und der Masterarbeit 
von JEZIOROWSKI[232] (SJ-02-04) zu entnehmen. 
 
SK-01-02 
 
6.2.21. Synthese von (S)-4-(2-Methylbutoxy)-4’-hydroxy-biphenyl (38)[232-233]  
 
 
Details zur Synthese sind der Bachelorarbeit von WERNIG[233] (MW-01-05) und der Masterarbeit 
von JEZIOROWSKI[232] (SJ-02-05, SJ-02-13, SJ-02-15) zu entnehmen. 
 
SK-01-03 
 
6.2.22. Synthese von 4'-[(S)-(2-methylbutoxy]-[1,1'-biphenyl]-4-(ethoxy)ethanol 
(33)[232-233]  
 
Details zur Synthese sind der Bachelorarbeit von WERNIG[233] (MW-01-08, MW-01-18) und der 
Masterarbeit von JEZIOROWSKI[232] (SJ-02-25) zu entnehmen. 
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6.2.23.  Synthese von Ts-(S)-β-Citronellol (49)[233]  
 
Details zur Synthese sind der Bachelorarbeit von WERNIG[233] (MW-01-02, MW-01-07) zu 
entnehmen. 
 
6.2.24. Synthese von (S)-β-Citronellylbromid (50)[233]  
 
Details zur Synthese sind der Bachelorarbeit von WERNIG[233] (MW-01-04, MW-01-12) zu 
entnehmen. 
 
6.2.25.  Synthese von (S)-β-4-(2-Citronellyl)-4’-hydroxy-biphenyl (51)[233]  
 
Details zur Synthese sind der Bachelorarbeit von WERNIG[233] (MW-01-06) zu entnehmen. 
 
6.2.26. Synthese von (S)-β-4-(2-Citronellyl)-[1,1'-biphenyl]-4-(ethoxy)ethanol (52)[233] 
 
Details zur Synthese sind der Bachelorarbeit von WERNIG[233] (MW-01-09) zu entnehmen. 
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6.3. Synthese der Polyaspartate 
Alle experimentellen Details sowie Zuordnung und Charakterisierung der einzelnen 
Verbindungen sind in den Abschnitten 4.2.1 und 4.2.2 jeweils in der SI zu finden. Im Folgenden 
sind die jeweiligen Experimentnummern den einzelnen synthetisierten Verbindungen 
zugeordnet. Die fett markierten Experimentnummern beschreiben die, welche in der SI zu finden 
sind. Für weitere Synthesen zu den Polyaspartaten sei auf die von mir betreuten Arbeiten 
verwiesen.[260, 273-274] 
6.3.1. Synthese von D-Asparaginsäure-β-phenethylester  
 
MK-02-85, MK-02-93, MK-02-95 
 
6.3.2. Synthese von L-Asparaginsäure-β-phenethylester  
 
MK-02-86, MK-02-94, MK-02-102, AH-01-02, AH-01-03[273] 
 
6.3.3. Synthese von D-Asparaginsäure-β-benzylester  
 
JF-01-01[274] 
6.3.4. Synthese von L-Asparaginsäure-β-benzylester  
 
MK-02-86, AH-01-01, AH-01-05, AH-01-14,[273] MAH-02-01, MAH-02-09[260] 
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6.3.5. Synthese von D-Asparaginsäure-β-phenethylester-N-carboxyanhydrid 
 
MK-02-89, MK-02-96  
 
6.3.6. Synthese von L-Asparaginsäure-β-phenethylester-N-carboxyanhydrid 
 
MK-02-101, MK-02-103, AH-01-11[273] 
 
6.3.7. Synthese von D-Asparaginsäure-β-benzylester-N-carboxyanhydrid 
 
JF-01-05[274] 
 
6.3.8. Synthese von L-Asparaginsäure-β-benzylester-N-carboxyanhydrid 
 
MK-02-100, AH-01-04, AH-01-13, AH-01-15,[273] MAH-02-02, MAH-02-11[260] 
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6.3.9. Synthese von Poly-β-phenethyl-D-aspartat 
 
Exp.-Nr. Initiator 
[M]:[I]-
Verhältnis 
Lösungsmittel GPC (CHCl3) PDI 
MK-02-91 (TMEDA)Ni(COD) 150:1 THFabs n.b.  
MK-02-92 Et3N 150:1 THFabs 
Mn= 5.8·10
2
 g/mol 
Mw= 6.2·10
2
 g/mol 
1.1 
MK-02-
97 
Et3N 150:1 THFabs 
Mn= 4.9·10
5
 g/mol 
Mw= 1.2·10
6
 g/mol 
4.2 
MK-02-99 (TMEDA)Ni(COD) 150:1 THFabs n.b.  
 
6.3.10. Synthese von Poly-β-phenethyl-L-aspartat 
 
Exp.-Nr. Initiator 
[M]:[I]- 
Verhältnis 
Lösungsmittel GPC (CHCl3) PDI 
MK-02-88 Et3N 150:1 THFabs 
Mn= 3.2·10
5
 g/mol 
Mw= 9.2·10
5
 g/mol 
3.0 
MK-02-87 Et3N 100:1 THFabs 
Mn= 2.0·10
5
 g/mol 
Mw= 9.7·10
5
 g/mol 
3.0 
MK-02-104 Et3N 150:1 THFabs n.b.  
AH-01-12 (TMEDA)Ni(COD) 150:1 THFabs 
Mn= 3.2·10
4
 g/mol 
Mw= 4.0·10
5
 g/mol 
1.2 
AH-01-10 Et3N 100:1 THFabs 
Mn= 8.2·10
4
 g/mol 
Mw= 2.0·10
5
 g/mol 
2.5 
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6.3.11. Synthese von Poly-β-(benzyl)0.49-(phenethyl)0.51-D-aspartat 
 
Exp.-Nr. Initiator 
[M]:[I]-
Verhältnis 
Lösungsmittel GPC (CHCl3) PDI 
JF-01-07 Et3N 150:1 CHCl3,abs 
Mn= 5.4·10
4
 g/mol 
Mw= 1.4·10
5
 g/mol 
1.7 
JF-01-08 Et3N 150:1 THFabs 
Mn= 7.5·10
4
 g/mol 
Mw= 5.5·10
5
 g/mol 
7.4 
 
 
6.3.12. Synthese von Poly-β-(benzyl)0.49-(phenethyl)0.51-L-aspartat 
 
Exp.-Nr. Initiator 
[M]:[I]- 
Verhältnis 
Lösungsmittel GPC (CHCl3) PDI 
MK-02-105 Et3N 150:1 THFabs 
Mn= 5.3·10
5
 g/mol 
Mw= 1.1·10
6
 g/mol 
2.1 
MK-02-106 Et3N 150:1 CHCl3,abs 
Mn= 1.1·10
5
 g/mol 
Mw= 2.7·10
5
 g/mol 
2.3 
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6.4. RDC-Analyse in anisotropen Proben 
Die Probenpräparation, Details zur Auswertung und sämtliche NMR-Parameter sind in den 
Abschnitten 4.2.1 und 4.2.2 in der SI ausführlich beschrieben. In der folgenden Tabelle sind die 
Zusammensetzungen der entsprechenden Proben sowie die zugehörigen Probennamen 
aufgeführt. 
Tabelle 6-1: Übersicht der verschiedenen NMR-Proben im Zusammenhang von Aspartat-basierten LLC-Phasen. 
# Bezeichnung Lömi Poly Charge 
mLömi 
[mg] 
mPolymer 
[mg] 
Analyt 
mAnalyte 
[mg] 
wPolymer
[a] 
[wt-%] 
wAnalyt
[b] 
[wt-%] 
1 MK-02-97 TCE-d2 PPDA MK-02-97 626.3 110.4 (–)-IPC 12.8 15.0 10.4 
2 Probe A TCE-d2 PPLA MK-02-88 589.9 103.5 (+)-IPC 12.8 14.9 10.8 
3 Probe B TCE-d2 L-Copo MK-02-106 
A) 701.5 
B) 808.8 
C) 914.8 
D)1255.0 
124.3 (+)-IPC 11.7 
A) 15.1 
B) 13.3 
C) 12.0 
D) 9.0 
8.6 
4 Probe BA TCE-d2 L-Copo MK-02-106 805.0 121.1 (–)-IPC 12.6 13.1 9.4 
5 Probe BB
[c] 
TCE-d2 D-Copo JF-01-07 816.2 111.2 (+)-IPC 12.2 12.0 9.9 
6 Probe BC TCE-d2 D-Copo JF-01-07 823.7 123.1 (+)-IPC 12.2 13.0 9.0 
7 Probe BD TCE-d2 D-Copo JF-01-07 837.8 126.1 (–)-IPC 15.0 13.1 10.6 
8 Probe C TCE-d2 PPLA AH-01-10 573.9 101.2 (+)-IPC 14.4 15.0 12.5 
9 Probe D TCE-d2 L-Copo MK-02-106 589.9 104.1 (+)-β-Pinen 11.0 15.0 9.6 
10 Probe E
[d]
 TCE-d2 -- -- n.b. -- (+)-β-Pinen 50.0 -- -- 
11 Probe F TCE-d2 PPDA MK-02-97 609.2 202.3 (+)-β-Pinen 50.9 24.9 20.1 
12 Probe G TCE-d2 L-Copo MK-02-106 
A) 570.9 
B) 840.6 
100.6 (–)-β-Pinen 15.6 
A) 15.0 
B) 10.7 
13.4 
13 Probe H TCE-d2 PPDA MK-02-97 566.1 100.1 (+)-IPC 12.1 15.0 11.0 
14 Probe J TCE-d2 PPLA MK-02-88 580.0 102.5 (–)-IPC 12.8 15.0 11.1 
15 Probe K TCE-d2 D-Copo JF-01-07 575.6 101.4 (+)-β-Pinen 24.8 15.0 19.7 
16 Probe L TCE-d2 D-Copo JF-01-07 573.6 102.3 (–)-β-Pinen 34.0 15.1 25.0 
17 Probe M TCE-d2 D-Copo JF-01-07 n.b n.b. (–)-β-Pinen n.b. 15.0 n.b. 
18 Probe N TCE-d2 D-Copo JF-01-07 580.3 102.1 (–)-β-Pinen 13.5 15.0 11.7 
19 Probe O TCE-d2 D-Copo JF-01-07 592.2 104.2 (+)-β-Pinen 15.0 15.0 12.6 
20 Probe P TCE-d2 PPDA MK-02-97 
A) 703.8 
B) 789.3 
C) 882.3 
D) 1001.8 
87.0 __ -- 
A) 11.0 
B) 9.9 
C) 9.0 
D) 8.0 
 
21 Probe Q TCE-d2 PPDA MK-02-97 
A) 457.3 
B) 543.2 
C) 814.8 
80.5 (–)-β-Pinen 13.1 
A) 15.0 
B) 12.9 
C) 9.0 
14.0 
22 Probe R TCE-d2 PPDA MK-02-97 
A) 469.8 
B) 652.0 
C) 815.0 
80.6 (+)-β-Pinen 13.9 
A) 14.6 
B) 11.0 
C) 9.0 
14.7 
23 Probe U TCE-d2 PPLA MK-02-87 
A) 461.4 
B) 727.1 
C) 818.4 
80.8 (–)-β-Pinen 15.2 
A) 14.9 
B) 10.0 
C) 9.0 
15.8 
24 Probe V TCE-d2 PPLA MK-02-87 
A) 455.1 
B) 537.7 
C) 815.0 
80.2 (+)-β-Pinen 20.3 
A) 15.0 
B) 13.0 
C) 9.0 
20.2 
 
 
 
Fortsetzung nächste Seite 
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# Bezeichnung Lömi Poly Charge 
mLömi 
[mg] 
mPolymer 
[mg] 
Analyt 
mAnalyte 
[mg] 
wPolymer
[a] 
[wt-%] 
wAnalyt
[b] 
[wt-%] 
25 Probe W DCM-d2 PPDA MK-02-97 
A) 505.7 
B) 600.0 
C) 660.0 
D) 727.0 
E) 837.5 
88.9 -- -- 
A) 15.0 
B) 12.9 
C) 11.9 
D) 10.9 
E) 9.6 
-- 
26 Probe Y TCE-d2 L-Copo MK-02-106 
A) 599.3 
B) 694.7 
89.3 (–)-Perillasäure 12.0 
A) 13.0 
B) 11.4 
11.8 
27 Probe YA
[d]
 TCE-d2 -- -- 795.0 -- (–)-Perillasäure 43.2 -- -- 
28 Probe Z CDCl3 D-Copo JF-01-07 593.4 104.2 -- -- 14.9 -- 
29 Probe ZA CDCl3 L-Copo MK-02-106 
A) 460.8 
B) 537.8 
C) 650.3 
D) 812.5 
E) -- 
A-D) 80.3  
E) 90.9 
(–)-β-Pinen 17.8 
A) 14.8 
B) 13.0 
C) 11.0 
D) 9.0 
E) 10.1 
18.1 
bzw. 
16.3 
30 Probe ZAC CDCl3 L-Copo MK-02-106 756.6 93.6 (+)-β-Pinen 16.5 11.0 15.0 
31 Probe ZB DCM-d2 L-Copo MK-02-106 
A) 545.0 
B) 597.3 
C) 725.5 
D)-- 
A-C) 89.1 
D) 99.1 
(–)-β-Pinen 15.0 
A) 14.1 
B) 13.0 
C) 10.9 
D) 12.1 
14.4 
bzw. 
13.1 
32 Probe ZC DCM-d2 L-Copo MK-02-106 674.0 91.6 (+)-β-Pinen 15.2 12.0 14.2 
33 Probe ZCA DCM-d2 D-Copo JF-01-08 569.2 77.4 (–)-β-Pinen 18.6 12.0 16.9 
34 Probe ZCB
[c]
 DCM-d2 L-Copo MK-02-105 603.1 81.0 (–)-β-Pinen 20.5 11.8 20.4 
35 Probe Drecksarsch TCE-d2 PPDA MK-02-97 898.1 100.9 (–)-β-Citronellol 18.5 10.1 18.3 
36 DH_PPDA_01 TCE-d2 PPDA MK-02-97 618.9 207.1 (+)-IPC 55.7 25.1 21.2 
37 DH_PPDA_02 TCE-d2 PPDA MK-02-97 595.6 197.9 (–)-IPC 52.7 24.9 21.0 
38 DH_PPLA_01 TCE-d2 PPLA MK-02-88 576.0 101.4 (+)-IPC 10.3 15.0 9.2 
39 DH_PPLA_02 TCE-d2 PPLA MK-02-88 600.3 202.2 (+)-IPC 51.0 25.2 20.1 
40 DH_PPLA_03 TCE-d2 PPLA MK-02-88 619.6 205.6 (–)-IPC 51.4 24.9 20.0 
41 DH_PPDA_BP-01 TCE-d2 PPDA MK-02-97 610.3 199.7 (+)-β-Pinen 62.7 24.7 23.9 
42 DH_PPDA_BP-02 TCE-d2 PPDA MK-02-97 602.0 202.4 (–)-β-Pinen 63.6 25.2 23.9 
43 DH_PPLA_BP-01 TCE-d2 PPLA MK-02-88 580.9 194.1 (+)-β-Pinen 60.2 25.0 23.7 
44 DH_PPLA_BP-02 TCE-d2 PPLA MK-02-88 624.3 203.8 (–)-β-Pinen 61.8 24.6 23.3 
45 TI_CLP01 TCE-d2 L-Copo MK-02-106 
A) 566.6 
B)816.5 
100.1 (–)-Campher 27.5 
A) 15.0 
B) 11.0 
21.6 
46 TI_CLP02 TCE-d2 L-Copo MK-02-106 
A) 584.1 
B) 828.3 
103.0 
(–)-Campher 
sultam 
13.4 
A) 15.0 
B) 11.0 
11.5 
47 TI_CLP03 TCE-d2 L-Copo MK-02-106 593.4 102.9 (–)-Carvon 18.3 15.0 15.1 
48 TI_CLP032 TCE-d2 L-Copo MK-02-106 871.6 108.0 (–)-Carvon 15.3 11.0 12.4 
49 TI_CLP04 TCE-d2 
L-Copo 
MK-02-106 A) 591.7 101.4 
(–)-Perilla-
aldehyd 
19.0 
A) 14.7 
B) 11.0 
15.7 
50 TI_HLP01 TCE-d2 PPLA MK-02-87 
A) 579.3 
B) 684.8 
C)785.8 
102.5 (–)-Campher 16.2 
A) 15.0 
B) 13.0 
C) 11.5 
13.7 
51 TI_HLP02 TCE-d2 PPLA MK-02-87 
A) 576.3 
B) 681.6 
C) 828.1 
102.0 
(–)-Campher 
sultam 
17.9 
A) 15.0 
B) 13.0 
C) 11.0 
14.9 
52 TI_HLP03 TCE-d2 PPLA MK-02-87 
A) 595.9 
B) 693.5 
C)837.7 
103.7 (–)-Carvon 15.8 
A) 15.0 
B) 13.0 
C) 11.0 
13.2 
53 TI_HLP04 TCE-d2 PPLA MK-02-87 
A) 575.2 
B) 821.9 
101.1 
(–)-Perilla-
aldehyd 
15.6 
A) 15.0 
B) 10.9 
13.4 
Fortsetzung auf nächster Seite  
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 Bezeichnung Lömi Poly Charge 
mLömi 
[mg] 
mPolymer 
[mg] 
Analyt 
mAnalyte 
[mg] 
wPolymer
[a] 
[wt-%] 
wAnalyt
[b] 
[wt-%] 
54 fr-OFR2_01 TCE-d2 PPLA AH-01-10 554.9 98.1 (–)-IPC 9.9 15.0 9.2 
55 fr-OFR2_02 TCE-d2 PPLA AH-01-10 n.b. n.b. (–)-IPC 11.0 n.b. n.b. 
56 fr-OFR2_03 TCE-d2 PPLA MK-02-88 750.9 256.7 (–)-IPC 49.9 25.5 16.3 
57 fr-OFR2_04 TCE-d2 PPLA AH-01-10 544.1 95.7 (–)-IPC 8.0 15.0 7.7 
58 fr-OFR2_05 TCE-d2 PPLA AH-01-10 575.3 101.9 (+)-IPC 10.1 15.0 9.0 
59 fr-OFR2_06 CDCl3 PPLA AH-01-10 515.8 91.1 (–)-IPC 10.1 15.0 10.0 
60 fr-OFR2_07 CDCl3 PPLA AH-01-10 541.3 93.3 (+)-IPC 8.1 14.7 8.0 
61 fr-OFR2_08 CDCl3 PPLA AH-01-10 912.1 n.b. (–)-IPC 13.7 n.b. n.b. 
62 fr-OFR2_09 CDCl3 PPLA AH-01-10 544.2 95.5 (–)-β-Pinen 19.3 14.9 16.8 
63 fr-OFR2_10 CDCl3 PPLA AH-01-10 547.3 96.1 (+)-β-Pinen 24.0 14.9 20.0 
64 fr-OFR2_11 CDCl3 PPLA AH-01-10 1018.4 n.b. (–)-β-Pinen 28.4 n.b. n.b. 
[a]
 basierend auf mLöMi; 
[b]
 basierend auf mPolymer; 
[c]
 Kapillare undicht; 
[d] 
isotrope Probe 
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Anhang 
Tabelle 7-1:  Experimentell bestimmte RDCs von (–)-Campher 42 in 11 % (w/w) PPLA in TCE-d2 sowie die zugehörigen 
isotropen 1JCH-Kopplungen in TCE-d2. Die RDCs der diastereotopen Protonen H3a/s und H4a/s konnten 
auf Grund von breiten und stark überlappenden  Signalen nicht extrahiert werden. 
 
 
1
JCH 
[Hz] 
1
DCH/
1
DCC 
[Hz] 
bei 300 K 
C3-H3a 133.83 ± 0.8 n.b. 
C3-H3s 134.58 ± 0.5 n.b. 
C4-H4a 134.07 ± 0.5 n.b. 
C4-H4s 131.91 ± 0.5 n.b. 
C5-H5 143.08 ± 0.2 3.05 ± 1.8 
C6-H6a 133.14 ± 0.1 10.1 ± 0.5 
C6-H6s 130.32 ± 0.1 26.98 ± 1.6 
C8-H8 125.08 ± 0.1 -6.20 ± 2.5 
C9-H9 125.18 ± 0.1 13.33 ± 0.9 
C10-H10 126.08 ± 0.1 -6.92 ± 2.5 
C7-C8 -- 1.56 ± 1.4 
C7-C9 -- -3.36 ± 0.4 
C2-C10 -- 1.74 ± 1.2 
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Abbildung 7-1: MALDI-TOF-Spektrum von Poly(bis-4-hydroxymethylbenzoat)phosphazen 25 (MAH-01-16) im linearen 
Anionen Modus. Das Molekulargewicht ist hier deutlich kleiner als im Vergleich zu denen über GPC 
bestimmten. Unklar ist jedoch inwiefern bei MALDI auch große Moleküle ionisiert werden. 
 
 
Abbildung 7-2: MALDI-TOF-Spektrum von Poly(bis-4-hydroxymethylbenzoat)phosphazen 25 (MAH-01-16) im linearen 
Anionen Modus, welches verschiedene Ionenserien mit unterschiedlichen Endgruppen zeigt. 
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